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Strahlungsmessungen 
an einer Quecksilberhochdrucklampe 
Von Fritz Réssler 


(Mitteilung aus der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung (Osram) 


(Mit 8 Abbildungen) 


Ubersicht: I. Daten der Lampe und MeBverfahren. — II. Messungen mit 
spektraler Zerlegung: a) Sichtbares Gebiet und anschlieBendes Ultrarot; b) Ultra- 
violettes Gebiet; c) Ultrarotes Gebiet. — III. Quantitative Strahlungsmessungen: 
a) Auswahl der Filter; b) Strahlungsdaten der Quecksilbersäule; c) Energiebilanz 
der Lampe; d) Einfluß der Streustrahlung. — IV. Spektrale Energieverteilung. — 
Zusammenfassung. 


I Daten der Lampe und Meßverfahren 

Das UV-Normal nach Krefft, Rössler und Rüttenauer') stellt 
eine Quecksilberhochdrucklampe aus Quarzglas dar, die sich durch 
zeitliche Konstanz und Reproduzierbarkeit der Strahlungsdaten aus- 
zeichnet. Durch genaue Angabe der Konstruktionsdaten ist das 
UV-Normal so festgelegt, daß es jederzeit reproduziert werden kann. 
Da es, einem vielfachen Bedürfnis entsprechend, bei strahlungs- 
physikalischen und biologischen Untersuchungen als Bezugslichtquelle 
benutzt wird, und es als Grundlage einer praktischen Ultraviolett- 
Meßtechnik vorgeschlagen worden ist, ist eine genaue Ausmessung 
seines Spektrums notwendig. 

Die spektrale Energieverteilung dieser Lichtquelle wurde bereits 
von Fischer?) im ultravioletten Gebiet bestimmt. Die hier mit- 
geteilten Messungen gehen insofern über die Ergebnisse von Fischer 
hinaus, als die Messungen der Linien in allen technisch wichtigen 
Spektralbereichen ausgeführt wurden, und die kontinuierliche Strahlung 
des Hg-Bogens und der Wand in allen Fällen von der Linienstrahlung 


1) H. Krefft, F. Réssler u. A. Rüttenauer, Ztschr. f. techn. Phys. 18. 
S.20. 1937. Die Lampe brennt in senkrechter Lage mit genau 250 Watt Gleich- 
strom. Dabei beträgt die Lampenspannung etwa 135 Volt, die Stromstärke 
1,35 Amp. und der Dampfdruck rund 1,5 Atm. 

2) E. Fischer, Ztschr. f. techn. Phys. 18. S. 336. 1937 (weiterhin unter 
F. zitiert). 
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quantitativ getrennt wurde. Außerdem werden sämtliche Strahlungs- 
flüsse!) der absoluten Größe nach in Watt angegeben. 

Dabei wurde so vorgegangen, daß zunächst die relative spektrale 
Verteilung jeweils getrennt für sich in 3 Spektralbereichen bestimmt 
wurde und dabei bereits die Trennung von Linien- und Kontinuums- 
strahlung ausgeführt wurde. Dann wurde auf dem Umwege über 
quantitative Strahlungsmessungen mit Filtern der gegenseitige An- 
schluß der 3 Bereiche durchgeführt und zugleich im Endergebnis 
die absoluten Strahlungsflüsse in Watt erhalten. Das Meßverfahren 
ist im wesentlichen auf den von Krefft?) entwickelten aufgebaut, für 
die quantitative Trennung von Linien und Kontinuum wurde ein 


neues Verfahren angewandt’). 
II. Messungen mit spektraler Zerlegung ae 


Die spektralen Messungen wurden ausgeführt mit je einem 
Monochromator fiir das betreffende Spektralgebiet, einer geeigneten 
Photozelle bzw. einem Thermoelement und einem Verstärker?) Das 
UV-Normal wurde belastet mit 250 Watt. Die Lampe befand sich 
ohne Abbildung vor dem Eintrittsspalt des Monochromators in einem 
solchen Abstand (30 cm), daB die Strahlung des gesamten Rohr- 
querschnittes von dem Kollimatorobjektiv erfaBt wurde. Nur diese 
Anordnung ohne Abbildung führt zu einer einwandfreien Messung‘). 
Zu starke Unterschiede der Strahlstärke!) wurden überbrückt durch 
Verwendung von Blenden, die die Höhe des Eintrittsspaltes ver- 
ringerten. Das Maß der Verkleinerung wurde dann gesondert be- 
stimmt. Besonders sorgfältig wurde darauf geachtet, daß das 
Kollimatorobjektiv symmetrisch hinsichtlich der Ebene durch Spalt 


1) Gemäß der Bezeichnungsweise der Fachgruppe „Strahlenkunde“ der 
Deutschen lichttechnischen Gesellschaft wird die gesamte in den Raum ab- 
gestrahlte Leistung mit Strahlungsfluß bezeichnet und in Watt gemessen. Die 
in die Einheit des Raumwinkels abgestrahlte Leistung heißt Strahlstärke und 
wird in Watt je Raumwinkeleinheit gemessen. Die auf den Quadratzentimeter 
Auffangfläche entfallende Einheit des Strahlungsflusses wird Bestrahlungsstärke 
genannt und in Watt/cm? gemessen. Im sichtbaren Gebiet entsprechen diesen 
Größen jeweils die Bezeichnungen Lichtstrom, Lichtstärke bzw. Beleuchtungs- 
stärke. Im folgenden wurde ausschließlich die Bezeichnung Strahlstärke bei 
den spektralen Messungen, Bestrahlungsstärke bei den Bankmessungen und 
Strahlungsfluß bei den daraus berechneten Zahlen benutzt. 

2) H. Krefft u. M. Pirani, Ztschr. f. techn. Phys. 14. 8. 393. 1933 (weiter- 
hin unter K. u. P. zitiert). 

3) F. Rössler, Ztschr. f. Phys. 110. S. 495. 1938 (weiterhin als R. zitiert). 

4) F.; F.Rössler, Ztschr. f. Phys. 110. 8.352. 1938; E.Fischer u. 


H. König, Phys. Ztschr. 39. S. 313, 1938. 
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und optische Achse des Monochromators ausgeleuchtet war, was fiir 
die Messungen bei verschiedenen Spaltweiten des Austrittsspaltes 
wichtig ist!. Durch besondere punktweise Ausmessung einer Linie 
mit Kontinuum wurde diese Ausleuchtung kontrolliert). 


® a) Sichtbares Gebiet und anschließendes Ultrarot 


Benutzt wurde ein einfacher Zeiss-90°-Monochromator mit Cs- 
Vakuumzelle?), die mit einer auf den Spalt abgebildeten W-Bandlampe 
geeicht wurde. Die Ein- und Austrittsspalte waren 0,1 mm. Die 
aus der Farbtemperatur von 2992° K folgende spektrale Energie- 
verteilung wurde in dem Bereich von 4000—7000 Ä zugrunde gelegt. 
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5000 6000 7000 | 8000 9000 10000 
Wellenlänge in A —- 
_ Abb. 1. Spektrale Empfindlichkeit von Monochromator und Caesiumzelle 


Zwischen 7000 und 11000 A wurde eine Bandlampe mit Steinsalz- 
fenster benutzt von der wahren Temperatur 2400° K. Der Gang 
des Emissionsvermögens mit der Wellenlänge und damit die spektrale 
Verteilung der Lampe waren bekannt’). Bei 7000 A wurden beide 
Verteilungen aneinander angeschlossen. Unter Zugrundelegung der 
spektralen Verteilung der Lampe und Berücksichtigung der Dispersion 
wurde dann die Empfindlichkeit der Gesamtanordnung (Monochro- 
mator + Photozelle) bestimmt. In Abb. 1 ist die sich so ergebende 
Empfindlichkeit dargestellt. Bei der Messung mit dem UV-Normal 
wurde zunächst der gesamte Verlauf des Kontinuums aufgenommen 


DR. 
2) Daten vgl. K. u. P. 
3) Nach unveröffentlichten Messungen der Studiengesellschaft (Vergleich 
der Bandlampe mit dem schwarzen Körper). 
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mit den Spalten 0,1 und 0,1 mm’) Für die Messungen der Linien 
wurden dann die Spalte 0,1 und 0,25 mm gewählt. Für jede Linie 
wurde der Maximalausschlag bestimmt. Die Division des gemessenen 
Ausschlages durch die Zellenempfindlichkeit ergab dann die relative 
Strahlstärke der Linie in energetischem Maß. Der Fehler, der 
dadurch entstand, daß bei der Eichung durch Bandlampe mit Ab- 
bildung, bei der Messung dagegen ohne Abbildung gearbeitet wurde, 
wurde in diesem. Falle als vernachlässigbar angesehen. Für jede 
einzelne Linie wurden außerdem Messungen bei verschiedener Breite 
des Austrittsspaltes zur Bestimmung des überlagerten Kontinuums?) 
ausgeführt. Der Eintrittsspalt blieb fest auf 0,1 mm, während der 
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Spektrale Strahlstärke (relativ) 


0 02 10 15 X 
Austritts-Spaltbreite in mm — 
Abb. 2. Spektrale Strahlstärke als Funktion der Weite des Austrittsspaltes 


Austrittsspalt von 0,1 bis auf 1,5 mm erweitert wurde. Die sich aus 
diesen Meßwerten ergebende Gerade?) y = a+ b Dz (Schema in Abb. 2) 
stellt in dem Wert a:b das Verhältnis der Strahlstärke der Linie 
zur Strahlstärke des Kontinuums pro A, beides am Eintrittsspalt, 
dar. Durch dieses Verhältnis kann dann das gesamte kontinuierliche 
Spektrum an das Linienspektrum angeschlossen werden. Das Ver- 
hältnis a:v*) gibt an, wie stark der gemessene Ausschlag erniedrigt 
werden muß, um die Strahlstärke der Linie allein anzugeben. 

Bei der Auswertung der einzelnen Meßwerte nach dem an- 
gegebenen Verfahren wurden die folgenden Zahlen für die spektrale 
Strahlstärke von Linien und Kontinuum im sichtbaren Gebiet gefunden. 
Beide Werte sind bezogen auf die Strahlstärke von 5461 Ä gleich 100. 


1) Die erste Zahl ist stets die Breite des Eintritts-, die zweite die des 


Austrittsspaltes. 

2) R. 

3) y=relative Strahlstiirke*) am Austrittsspalt, «= Austrittspaltweite in mm, 
D = Dispersion in A/mm, v = Strahlstärke für den Austrittsspalt der Messung 
(0,25 mm). 


4) Vgl. Anm. 1 auf §. 2. 
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Rössler. Strahlungsmessungen an einer Quecksilberhochdrucklampe 5 
Im ultraroten Teil ist die Zahl der Linien!) sehr groß. Es wurden 
nur die stärksten herausgegriffen. 


Tabelle 1 


Relative Strahlstärke im sichtbaren Spektralbereich und anschließendem Ultrarot 


Linien Kontinuum 


Ain A | relative Strahlstärke ı kin Ä relative Strahlstärke pro A 
4047 | 46,0 | 4000 
4078 6,9 4500 
4358 80,4 5000 
4916 1,1 5500 
5461 100,0 6000 
5770/90 81,7 7000 
6234 0,19) 8000 
6716 0,1(2) 9000 
6907 0,91) 10000 
7082/92 0,31) 
7729 0,1(2) 
8163/97 0,09) 
8758/84 0,21) 
8988,91 0,1(6) 
9419/43 0,1(4) 
10150 37,9 


b) Ultraviolettes Gebiet 


In diesem Gebiet wurde mit einem einfachen Quarzultraviolett- 
Monochromator von Zeiss mit Na-Vakuumzelle gemessen*). Die 
Eichung wurde vorgenommen durch getrennte Bestimmung der Mono- 
chromatordurchlässigkeit und der Zellenempfindlichkeit. Dieses Ver- 
fahren wurde bereits häufiger bei spektralen Energiemessungen ver- 
wandt°). Die Empfindlichkeit der Na-Zelle wurde bestimmt, indem 
die aus dem Austrittsspalt tretende Strahlung einer Hg-Hochdruck- 
lampe mit Thermoelement für die einzelnen Wellenlängen gemessen 
und dann die zugehörigen Ströme der Na-Zelle bestimmt wurden. 
Das Verhältnis der Zellenströme zu den Thermoelementströmen gibt 
die spektrale Empfindlichkeit der Na-Zelle an (Abb. 3, Kurve a). 
Die Durchlässigkeit des Monochromators wurde so bestimmt, daß 
die Strahlung einer Hg-Hochdrucklampe aus Quarz durch einen 
Vorzerleger*) spektral zerlegt wurde und dann auf dem Eintrittsspalt 


1) G. Wiemann u. W. Schmidt, Ztschr. f. Phys. 106. S. 273. 1937. 
2) Daten vgl. K. u. P. 
3) H.B. Dorgelo, Phys. Ztschr. 26. S. 756. 1925: V.E. Forsythe u. 
B. T. Barnes, Rev. sci. Instrum. 1. S. 569. 1930; B. T. Barnes, Phys. Rev. 
36, S. 1468. 1930; K. u. P.; F. 
4) Der Vorzerleger eigener Anfertigung bestand aus einem Quarzprisma, 
2 Quarzflußspatachromaten und einem Glasspiegel (mit Hochheimlegierung 
belegt) in der Wadsworthanordnung (Abb. 4). 
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des lien abgebildet wurde. Die spektrale Strahlstärke 
wurde vor dem Eintritts- und hinter dem Austrittsspalt des Mono- 
chromators mit Na-Zelle und Verstärker gemessen. Das Verhältnis 
der Zellenströme gab die Durchlässigkeit des Monochromators an 


15 
a) Empfindlichkeitskurve der Na-Zelle 
5) Durchlässigkeit des Monochromators 
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Abb. 3. Spektrale Empfindlichkeit des UV-Monochromators 


(Abb. 3, Kurve 6). Besonders wurde darauf geachtet, daß beide Mono- 
chromatoren stets auf das Maximum der Linien eingestellt wurden. 
Multipliziert man die Kurven a und b der Abb. 3 miteinander, so 
erhält man die Empfindlichkeit der gesamten Anordnung: Mono- 
chromator + Na-Zelle (Abb. 3, Kurve c). 


Vorzerleger Quarz-Monochromator 


Abb. 4. Schema der Anordnung zur Bestimmung der Durchlässigkeit 
des UV-Monochromators 


Genau wie im sichtbaren Gebiet wurde auch hier zunächst das 
kontinuierliche Spektrum des UV-Normals mit den Spalten 0,1 und 
0,1mm gemessen. Für die Linien wurden dann die Spalte 0,1 und 
0,4mm gewählt. Für alle Linien wurde wieder die Kurve bei Variation 
des Austrittsspaltes aufgenommen und die Werte a/b bzw. a/v be- 
stimmt. Die Division der für die Lampe erhaltenen Zellenströme 
durch die Empfindlichkeit der Meßanordnung (Werte der Kurve c 
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in Abb. 3) und die Multiplikation mit a/v ergaben dann die Strahl- 
stärken der Linien in energetischem Maß, die in Tab. 2 angegeben 


sind, bezogen auf 3650/63 gleich 100. Aus dem Wert a,b ergab | 


sich der zugehörige Anschlußwert für das kontinuierliche Spektrum. 

An einer Stelle versagte das Verfahren der Spaltvariation, näm- 
lich in der Umgebung der Linie 2537. Hier ist durch die Selbst- 
umkehr der Linie und die sehr starke Linienverbreiterung die 
Änderung des Kontinuums bereits in einigen Ängström-Einheiten- 
Entfernung sehr groß. Es wurde daher so vorgegangen, daß die 


Ein-u. Austrittsspalt 
\ 0,1mm 


S 
T 
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Strahlungsfluß in —- 


2540 2580 2860 2570 
Wellenlänge in A —= 


2590 
Kontinuumsstrahlung in der Umgebung von 2537 A 


Umgebung der Linie 2537 punktweise ausgemessen wurde mit den 
Spalten!) 0,1 und 0,1 mm und dann die Flächen bestimmt wurden. 
Der AnschluB geschah an ein bekanntes Stiick des Kontinuums bei 
2580 A. Das Ergebnis ist in Abb. 5 dargestellt. Die Werte sind 
auf Grund einer Umrechnung auf gesamte abgestrahlte Leistung 
bereits in Watt pro Ängström-Einheiten angegeben und wegen 
Streustrahlung korrigiert (vgl. quantitativen Anschluß in Teil III). 
In Tab. 2 ist an der Stelle der Strahlstärke der Linie 2537 die- 
jenige der selbstumgekehrten Linie angegeben und mit einem 
—-Zeichen versehen worden, weil diese Strahlungsleistung von dem 


1) Der endlichen Spaltbreite ist es wohl zuzuschreiben, daß in Abb. 5 
die Selbstumkehr nicht vollständig ist. Bei feineren Spalten würde wahr- 
scheinlich die Abszisse von der Einstülpung erreicht werden. 
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konstante Quantenausbeute besitzt. 
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an dieser Stelle gleichmäßig durchgezeichneten Kontinuum abgezogen 


werden muß. Der größte Teil der Strahlungsleistung bei 2537 ist 
aber im Kontinuum enthalten. 

Unterhalb 2500 Ä ist es schwierig, mit der Na-Zelle noch ein- 
wandfreie Messungen auszuführen. Wie aus Abb. 3c hervorgeht, ist 
dort die Empfindlichkeit der Na-Zelle schon zu gering und zu un- 
sicher bekannt. Es wurde daher in dem Gebiet zwischen 2000 und 
2500 Ä anders verfahren. Eine K-Zelle (diese Zelle spricht auf 
grün besonders gut an) wurde außen mit einem Schirm aus Zink- 


_ silikat versehen, der bei Anregung mit kurzwelliger UV-Strahlung 


grün leuchtete. Da dieser Leuchtstoft auch noch von sehr kurz- 
welliger Strahlung angeregt wird), wurde die wahrscheinlich zulässige 
Annahme gemacht, daß er in dem Bereich von 2000—2650 A eine 
Genau wie für die anderen 


Tabelle 2 


Relative Strahlstärke im ultravioletten Spektralgebiet 


Kontinuum 


3906 


28.148. 1938. 


1) A. Riittenauer, Ztschr. f. techn. Phys. 17. 


Linien 
| | | — | relative 
trahl- A Strahl- 
in A stärke stärke in stärke in stärk 
nach dem nach | 
Verf. Fischer 
2302 2000 | 0,0010) 3100 | 0,11(1) 
2323 0,7 2050 0,00(0) 3200 0,09(9) 
2358 2,5 2100 0,0015) 3300 0,08(4) 
2377 2,9 2150 0.040) 3400 0,0617) 
2349 3,4 2200 0,0815) 3500 0,05(1) 
2466 0,7 2250 0,11(4) 3600 0,03(6) 
2464 0,8 2300 0,12(0) 3700 0,02(5) 
2482 11,5 10,1 2350 0,11(0) 3800 0,018) 
2537 -21,3 2400 0,100) 3900 0,0145) 
2576 1,5 72,9 2450 0,00) 4000 0,01(5) 
2603 0,5 2500 0,0718) 
2640 0.6 | 946 2534 6,2010) 
2652 232[ | 2550 3,20(0) 
2699 45 | 4,75 2600 0,4510) wi 
2753/60 3,8 | 3,96 2650 0,2510) nn 
2804 102 | 124 2700 0,160 
2894 5,9 7,21 2750 0,126 | =: 
2925 1,5 2,38 2800 0,1045) 
2967 15,3 18,4 2850 0,0913) > u 
3022/26 28,6 32,8 2900 0,0910) 
3126/32 67,0 70,9 2950 0,10(4) = 
3341 7,3 9,5 3000 0,11(1) wa 
3650/63 100.0 | 100 
0,8 1,25 


S. 384. 1936; 19. 
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Linien wurden die Spitzenwerte der Linien und die Werte a/v und 
a/b bestimmt, sowie unter der Annahme konstanter Quantenausbeute 
ausgewertet. Bei 2652 A wurden die Strahlstärken der Linien an 
die mit der Na-Zelle gemessenen angeschlossen. So wurden die 
Zahlen der Tab. 2 erhalten. 

Zum Vergleich sind die Werte von Fischer!) mit angegeben. 
In Anbetracht der Schwierigkeit der auszuführenden Messungen, des 
völlig verschiedenartigen Verlaufes der Zellenempfindlichkeiten und 
der andersartigen Berücksichtigung des Kontinuums stimmen die 
Werte von Fischer mit den vorliegenden befriedigend überein. 
Die Abweichung bei 2537 ist dadurch bedingt, daß der Hauptwert 
dieser Strahlung bei der Aufstellung zu Tab. 2 im Kontinuumsteil 
erscheint. 

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daß unterhalb 2500 Ä ein 
nicht zu vernachlässigendes Kontinuum vorhanden ist. 


ec) Ultrarotes Gebiet 


Die Messung im entfernteren ultraroten Gebiet wurde ausgeführt 
mit einem Ultrarotmonochromator mit Steinsalzprisma?). Gemessen 
wurde mit einem Vakuum-Thermoelement von Hase mit Steinsalz- 
fenster?) und Spiegelgalvanometer von Zernicke. Geeicht wurde die 
Apparatur mit einer Bandlampe mit Steinsalzfenster der wahren Tempe- 
ratur 2400° K, die auf den Eintrittsspalt abgebildet war. Die spektrale 
Energieverteilung dieser Lampe war bekannt. Bei der Messung des 
UV-Normals wurde aus Intensitätsgründen auch mit Abbildung 
gearbeitet. Die Spalte waren: Eintrittsspalt stets 0,3, Austritts- 
spalt bei der Eichung 0,3, bei der Messung 0,4 mm. Die gesamte 
Verteilung wurde punktweise durchgemessen und durch Ausmessung 
der Flächen Linien und Kontinuum getrennt?). Die Linien wurden 
an die Strahlstärke der Linie 10140 A, willkürlich gleich 10 gesetzt, 
angeschlossen. Das Kontinuum wurde bezogen auf den Maximal- 
wert bei 4,5 u, der ebenfalls gleich 10 gesetzt wurde. In Tab. 3 
sind die Ergebnisse zusammengestellt. Im Gegensatz zu den Werten 
in Tab. 1 und 2 sind die Werte von Linien- und Kontinuumsstrahl- 
stärke noch ohne Beziehung zueinander. Der gegenseitige Anschluß 
geschieht erst in Teil III. 

Wie bereits durch die Stellenzahlen angedeutet, ist die Ge- 
nauigkeit dieser Messungen nicht vergleichbar mit der in den beiden 


anderen Spektralbereichen. 


1) F. wr, 

2) Daten vgl. K. u. P. 

3) Das Verfahren der Variation des Austrittsspaltes war wegen des ge- : 
ringen Auflösungsvermögens nicht anwendbar. 
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a) Auswahl der Filter 
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Tabelle 3 


Relative Strahlstärke von Linien und Kontinuum im ultraroten Gebiet 


ain Ä Strahlstärke pro Ä 


Strahlstärke 


relativ kin u relativ 
10140 10 1,5 1,7 
9 
11287 4 
2, 
11887 
13570 3,5 39 
13673 6 4 7.0 
13955 4,5 10 
16918 | 5 8,3 
16939 3,3 
17108 | 5 
17193 


III. Quantitative Strahlungsmessungen 


Zunächst stehen die Zahlenwerte der Tabellen 1, 2 und 3 voll- 
ständig getrennt da, ohne Beziehung zueinander. Dieser gegen- 
seitige Anschluß geschieht nun durch die quantitativen Strahlungs- 
messungen. Diese Strahlungsmessungen wurden mit Thermoelement 
und Galvanometer auf der optischen Bank ausgeführt. Die Thermo- 
elemente wurden energetisch geeicht mit dem Strahlungsnormal C 202 
(einer Kohlenfadenlampe) des Bureau of Standards bei der Strom- 
stärke von 0,25 Amp. Für das Quarzfenster (1 mm dick) des Vakuum- 
thermoelementes wurde ein Gesamtverlust (Absorption und Reflexion) 
von 12,7°/,') angesetzt. 

Durch Filter wurden die verschiedenen Hg-Linien nach Mög- 
lichkeit einzeln ausgesondert. Dabei wurde besonderer Wert darauf 
gelegt, daß die Ultrarotstrahlung der Lampe nicht stören konnte. 
Wurden Flüssigkeitsfilter gebraucht, so wurden Quarzküvetten von 
20 mm Schichtdicke benutzt. Alle vorkommenden Filter sind Schott- 
bzw. Zeissfilter mit Ausnahme des Wratten 77 A und Red Purple 
Corex, die von Corning bezogen wurden. Verschiedene Kombinationen 
wurden geprüft, ob sie in Verbindung mit einem RG 7 (2 mm), das 
nur für ultrarote Strahlung durchlässig ist, von einer Kohlenfaden- 
lampe (100 Watt) in 1 m Entfernung noch Strahlung hindurchlassen. 
Dabei erwiesen sich nur 2 Kombinationen als vollständig einwandfrei. 

a) CuSO,-Lösung?) (20 mm dick), BG 17 (6 mm dick). 

b) CuSO,-Lösung?) (20 mm dick), BG 19 (2 mm dick). 


2. 
2) Sämtliche auch späterhin vorkommenden CuSO,-Lösungen haben die 
Zusammensetzung: 28,5 g CuSO, - 5H,O in 1000 cm? H,O gelöst (Quarzküvette). 
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Die zweite Kombination wurde benutzt, weil sie handlicher ist. 
Zu ihr wurde dann das Filter hinzugefügt, das die jeweilig ge- 
wünschte Strahlung aussonderte. Eine noch weiter gesteigerte Mono- 
chromasie der Filterkombination hätte natürlich eine Einbuße an 
Durchlässigkeit und damit das Auftreten weiterer Fehlerquellen 


Tabelle 4 


Filterkombinationen für einzelne Wellenlängen 


au 3 4 | 5 6 
| | Korrektur’) 
Nr. iin A | Filterkombination ') keit? Linien 
| v.H. v. 
I | 3650/63 | UG2Q@), BG122, 02% 1,0 11,0 5 
BG 19 (2), CuSO, (20) 
IT | 4358 Zeiss C, BG 19 (2), 0,285 0,8 6,6 cas 
CuSO, (20) 
III | 5461 Wratten 77 A‘), 0,494 0,2 3,5 
BG 19 (2), CuSO, (20) aa 
IV | 5770/90 | Zeiss A, BG 19 (2), 0,355 0,1 37 
CuSO, (20) 
ov 10140 RG 7 (2), H,0 (20) | 0,336 22 30 


u 1) Die in Klammern gesetzten Zahlen geben die Dicke der Filter bzw. 
der Fliissigkeitsschicht in Millimeter an. 

*) Die Durchlässigkeit bezieht sich auf die in Spalte 2 angegebene 
Wellenlänge. 

8) Die Korrektur wegen der nicht vollständigen Monochromasie der Filter 
ist so zu verstehen, daß die aus dem Filter tretende Strahlung zu dem an- 
gegebenen Prozentsatz andere Wellenlängen enthält. 

4) Ein Zeiss-B-Filter hätte den gleichen Zweck erfüllt, stand nur im 
Augenblick nicht zur Verfügung. 


Tabelle 5 


_ Filterkombinationen für ganze Bereiche 


1 
wi Nr. — ) Filterkombinationen ?) 
in u 


VI 0,35 — 0 Fr Red Purple Corex (5), Bäkstroem (20) °) 


VII 04 — 0.7 GG 4 (2), BG 19 (2), CuSO, 0, (20) 
VIE | 1,15 — 0.2 H,O (20) 
IX 45 — 0,2 Quarzglas 
1) Die Grenzen gelten nur angenähert. j a 


2) Die in Klammern gesetzten Zahlen geben die Dicke der Filter bzw. 
der Flüssigkeitsschicht in Millimeter an. 

*) 86,5 g CoSO, - 1H,O + 302g NiSO,-1H,O in 11H,O (Quarzkiivette) 
(CoSO, und NiSO, müssen dabei völlig eisenfrei sein). 
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bedeutet. So ergaben sich die in Tab. 4 aufgeführten Filterkombina- 
tionen. Die Durchlässigkeit der Filter wurde auf der Bank mittels 
Thermoelement bestimmt, indem das Thermoelement mit einer 
Kombination gleicher Art vorgefiltert wurde. Die Werte wurden 
dann noch am Monochromator nachgeprift. Die Bankmessungen 
besitzen jedoch eine größere Genauigkeit. Lediglich bei Filtern 
(Tab. 5), die eine ganze Gruppe von Linien erfaßten, wurden nur 
Messungen mit Monochromator durchgeführt. 


b) Strahlungsdaten der Quecksilbersäule 


Die Bestimmung der abgestrahlten Leistung wurde so vor- 
genommen, daß in passend gewählten Abständen (1—3,5 m) die Aus- 
schläge des Galvanometers bestimmt, die Bestrahlungsstirke') auf 
diejenige in 1 m Abstand umgerechnet und die Filterdurchlässigkeit 
und der Reflexionsverlust des Thermoelementfensters berücksichtigt 
wurden?). Die so erhaltene Bestrahlungsstärke F wurde umgerechnet 
in den Strahlungsflu8') © (d.h. integriert über den Raum) durch: 


@=4nr?-086-F 


(hierbei ist 0,86 das Verhältnis I,snärisch : Isenkrecht,; und es wird an- 
genommen, daß dieses Verhältnis unabhängig von der Wellenlänge 
ist. Die Resonanzlinie dürfte allerdings wegen der andersartigen 
Absorptionsverhältnisse eine wesentliche Ausnahme bilden). 

Gelangte ultrarote Strahlung mit A > 1,5 u zur Messung, so 
wurde nur ein Teil der Säule ausgenutzt, indem in einigem Abstande 
vor die Normallampe eine wassergekühlte Blende gesetzt wurde, die 
die ultrarote Strahlung der Fassungen abschirmte. Die Größe der 
Abschirmung dieser Blende wurde bestimmt, indem für 5461 in 
gleichem Abstand eine Messung mit und ohne Blende ausgeführt 
wurde. Der Einfluß der Blende auf den Nullpunkt des Thermo- 
elementes wurde berücksichtigt. 

Wertet man nun die Mefergebnisse mit den Durchlässigkeits- 
werten der Tab. 4 aus, so zeigt sich, daß die sich ergebenden Be- 
strahlungsstärken nicht in allen Fällen mit den spektralen Messungen 
von Teil I übereinstimmen. Das hängt damit zusammen, daß die 
Filter nicht streng monochromatisch sind, und daß der Einfluß der 
zusätzlichen Linien und des Kontinuums nicht vernachlässigt werden 


1) Vgl. Anm. 1 auf S. 2. 

2) Das Reflexionsvermögen des Fensters wurde im ultraroten Gebiet mit 
 6°/,, im sichtbaren mit 8°/,, im kurz- und mittelwelligen Ultraviolett mit 10°/, — 
gemäß der Fresnelschen Formel in Rechnung gesetzt. 


ds 
ul 
el 
S) 
ei 
: 
5 
=’ 
Ia 


Rössler. Strahlungsmessungen an einer Quecksilberhochdrucklampe 13 


darf. Es wurden daher aus den Durchlässigkeitskurven der Abb. 6 
und den spektralen Verteilungen des Teiles I die Verhältniszahlen 
errechnet, um die sich die Absolutwerte zu hoch ergeben. In den 
Spalten 5 und 6 von Tab. 4 sind diese Zahlen bezogen auf den ge- 
messenen Absolutwert 100 und getrennt für Linien- und Kontinuums- 
einfluß angegeben. 


— 
6000 7000 


Wellenlänge in A — 


Durchlässigkeit in % 


| 70 reich Filterkombinationen (Dike in mm) 
I 4358 2ei8C 861912, CuS0, (20) 

S u I \V I 5481 Wratten 77A, 812912, CuSO, (20) 
> WV 577/90 Zeiß A, BG 1912, Cu S0, (20) 

g 1040 72, (20 

> 


Wellenlänge in A —~ 


& « 


Unter Berücksichtigung dieser Korrekturfaktoren ergeben sich 
die Werte der Tab. 6. Darin ist der Mittelwert zahlreicher Messungen 
an 5 verschiedenen Lampen angegeben. Die Messung an einer 
größeren Zahl von UV-Normalen ist notwendig, weil die Lampen 
innerhalb weniger Prozente!) in ihren Strahlungsdaten voneinander 
abweichen. Im Gegensatz hierzu ist für die Messungen des Teiles II 
nur eine Lampe nötig, da die relative spektrale Energieverteilung 
für alle Lampen die gleiche ist, wie zahlreiche Messungen ergeben 
haben‘), Spalte 6 der Tab. 6 enthält die Ausbeute der positiven 
Säule, die für das Verständnis der Vorgänge in der Entladung wichtig 
ist. Die in den Raum abgestrahlte Leistung ist dabei bezogen auf 
100 Watt der dem freistrahlenden Teil der positiven Säule zugeführten 
elektrischen Leistung. Diese Leistung wurde auf folgende Weise aus 
den Lampendaten berechnet: 


1) H. Krefft, F. Rössler u. A. Rüttenauer, Ztschr. f. techn. Physik 18. 


20 | 
3 
3000 000 500 | 
Be 
$: 
2 
| 
Abb. 6. Spektrale Durchlässigkeit terkombinationen von Tab. 4 
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Gesamtleistung ....... 250 Watt 
Elektrodenverlust. . . . . 
237 „ 
Freistrahlender Teil der Säule . .... 2.2222... 80 mm 


Leistungsaufnahme des freistrahlenden Teiles 
80 
180 Watt ( = 405 237] 
In Spalte 7 ist der Gesamtlichtstrom in Hlm berechnet nach 
den Werten der IBK-Kurve von 1924 und unter Zugrundelegung 
eines photometrischen Strahlungsäquivalentes von 0,00145 Watt/Hlm }) 
angegeben. 
Die Summe 8442 Hlm für den Lichtstrom (der Linien zuzüglich 


des Beitrages der Kontinuumstrahlung g?) paßt gut zu dem flimmer- 
photometrisch®) bestimmten Wert von 8450 Hlm und stellt damit 
eine Bestätigung für das photometrische Strahlungsäquivalent dar. 
Tabelle 6 
Strahlungsdaten fiir einzelne Wellenlingen 


Filter- Bestrahlungs- Ver. | Strab- 
Kombi- iin A |stärke in Im Ts - | lungsfluß Ausbeute| Licht 
| in %, Hlm 
nation in uW/cm? Tab. 1 | Watt 
I | 3650/63 | 6,7 | — 7,53 418 | — 
II | 4358 50,0 e| 0,622 5,40 3,00 66 
III 5461 62,8 | 0,628 6, 78 3,76 4600 
IV 5770/90 | 52,0 0,635 5.61 | 3,12 3440 
V 10140 | 21,8 | (0,575) 236 | 131 
Mittelwert: 0,628 Summe: 8106 


Der Vergleich von Tab. 6 mit Tab. 1 liefert uns die gewünschte 
Umrechnung der relativen spektralen Energieverteilung auf absolute 
_ Strahlungsdaten. Zu diesem Zweck sind in Spalte 4 die Bestrahlungs- 
stärken der Tab. 6 mit den relativen Strahlstärken der Tab. 1 ver- 
glichen. Die einzelnen Verhältnisse stimmen mit Ausnahme der 
Wellenlänge 10140 gut überein. Die Abweichung für 10140 ist ver- 
_ stiindlich, weil einmal die Korrektion bei der Filterdurchlässigkeit 


1) E. Lax und M. Pirani, Handbuch d. Physik 19. S. 19. 1928. Din 5031. — 
Die neuerdings?) festgestellte Abweichung der Augenempfindlichkeitskurve 
von der JBK-Kurve spielt für unsere Summe keine wesentliche Rolle. 

2) Die Wirkung des Kontinuums berechnet nach Tab. 1 beträgt 480 Hlm, 
bzw. 336 Hlm, wenn man wie auf 8.19 ausgeführt, das Streulicht berück- 
 sichtigt. 

3) A. Dressler, Ztschr. f. techn. Phys. 19. S. 206. 1938. 
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sehr groß ist, und dann die ultrarote Energieverteilung mit einem 
größeren Fehler behaftet ist. Der Mittelwert wurde daher nur aus 
II, III, IV gebildet. Dieser Wert gibt den absoluten Anschluß 
der Werte von Tab. 1 und über die absolute Bestrahlungsstärke 
von 3650/63 den gesuchten Anschluß zwischen den Tab. 1 
und 2. Tab. 3 wurde an Tab. 1 angeschlossen durch den beiden 


100 


= RPC (5) +Bakstrém (20) 
a _\(Fiterdicke in mm) 
| | 
2 | | 
SS 2000 3000 4000 5000 
= 56 
4 (2)+BG 19 (2)+Cu 50, (20), | 
| 
8 
5 | 
40) ~ 
0 
S 5000 6000 7000 
4000 
77 
= 52 (20) 
\A [ 
T | 
6000 70000 14000 16000 


> 


Wellenlängen in A 


_ Abb. 7. Spektrale Durchlässigkeit der Filterkombinationen von Tab. 5. 
(Kombination IX vgl. M. F. Schmidt, G. Gehlhoff u. M. Thomas, 
7 u Ztschr. f. techn. Phys. 11. S. 289. 1930) 


gemeinsamen Wert für 10140 Ä. Der Anschluß des Kontinuums von 
Tab. 3 bleibt vorläufig noch offen. 

Für die anderen Kombinationen, bei denen ganze Strahlungs- 
bereiche gemessen wurden, und deren Durchlässigkeiten in Abb. 7 
dargestellt sind, sind die Meßergebnisse in Tab. 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7 


Strahlungsdaten für einige Bereiche 


1 2 3 4 5 
lo Bestrahlungs- | Strahlungsfluß 
Kom- Bereich Reflexionsverlust stärke Ww 
2 att (aus 
bination 2 in u am Thermo- uW/em 
| elementfenster in Im 4 berechnet) 
0,35 —0,25 0,10 59,8 
0,40 —0,70 0,08 86,4 
1,15— 0,20 0,08 495 
4,50 — 0,20 0,08 745 
4,50— 0,20 kein Fenster 754 


Gesamt kein Fenster 1255 
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In den Spalten 4 bzw. 5 sind die Meßergebnisse enthalten. 
Bei den Messungen VI—IXa wurde ein Vakuumthermoelement, bei 
den Messungen IXb und X ein offenes Thermoelement verwandt. 
Kombination IXa und IXb schneiden den gleichen Bereich heraus 
[die Messung IXa durch Vakuumthermoelement mit Quarzfenster 
(1 mm dick) ohne Filter, IXb durch offenes Thermoelement mit 
Quarzfilter (1 mm dick)]. Beide Werte stimmen gut überein. Bei den 
Messungen mit den Kombinationen IX und X spielt bereits die 
Strahlungsabsorption durch den Wasserdampf und ganz besonders 
den Kohlensäuregehalt der Luft eine Rolle. Der Unterschied der 
beiden Werte für Kombination IX dürfte bereits durch diese Ab- 
sorption bedingt sein, da IXa in 3,4m und IXb in 1,5 m Abstand 
gemessen wurden. Abschätzungen ergaben, daß in unserem Falle der 
Einfluß der beiden hauptsächlichsten CO,-Absorptionsbanden bei 2,7 
und 4,3 u kaum 4°/, der Quarzstrahlung überschreiten dürfte. Weiter 
kommt hinzu, daß bei der Eichung mit dem Kohlenfaden-Normal 
in 2 m Abstand ebenfalls die Absorptionsbanden zur Wirkung 
kommen und wegen der wenigstens rohen Übereinstimmung der 
spektralen Energieverteilung der Einfluß der Absorptionsbanden 
teilweise ausgeschaltet wird. Innerhalb weniger Prozente hängen 
also die weiterhin aufgeführten Meßergebnisse, bei denen Ultrarot- 
strahlung eine Rolle spielt, von der bei der Messung verwandten 
Entfernung ab. Schwankungen des Gehaltes der Luft an CO, 
und H,O haben dagegen als Effekte 2. Ordnung keinen Einfluß') 
mehr. Die Werte der Tab. 7 beziehen sich ebenso wie die von 
Tab. 6 alle nur auf den 8cm langen wirksamen Teil der Lampe. 
Der Vollständigkeit halber wurde noch in 1,8 m Abstand eine 
Messung der Bestrahlungsstärke ausgeführt, die die gesamte Lampe 
(also ohne Abschirmung der Sockel und Halterungen) liefert. Es er- 
geben sich 1380 «W/cm? auf 1 m Entfernung umgerechnet. 


©) Energiebilanz der Lampe 

Die Werte für die Kombinationen IX und X unterscheiden 
sich im wesentlichen durch die Quarzstrahlung. Da die Quarz- 
absorption erst hinter 4u beginnt, wird noch ein Teil der Tempe- 
raturstrahlung der Quarzwandung im Falle IX mitgemessen. Um 
diese Strahlung genauer angeben zu können, wurde bei der An- 
ordnung mit wassergekühlter Blende der zeitliche Gesamtstrahlungs- 
abfall nach dem Abschalten aufgenommen und durch Extrapolation 


des Kurvenabfalles bis zur Zeit 0 der Anteil der Quarzstrahlung 


1) Vgl. auch W. Gerlach, Phys. Ztschr. 21. S. 299. 1920. 
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bestimmt’). Besonders wenn man den Abfall logarithmisch aufträgt, 
läßt sich die Extrapolation durch eine Gerade leicht ausführen. 
So ergibt sich, daß 0,49 der Gesamtbestrahlungsstärke der Quarz- 
strahlung zuzuschreiben ist. Nimmt man noch an, daß für die 
Quarzstrahlung des zylindrischen Körpers der Umrechnungsfaktor 
auf Strahlungsstrom nicht 4 - 0,86, sondern n? (Gültigkeit des 
Lambertschen Gesetzes) beträgt, so ergeben sich die Strahlungs- 
daten wie folgt: 


Tabelle 8 
Strahlungsdaten des Normals 
Bestrahlungsstärke 
trahlungs- | Ausbeute 
Strahl W/cm* 
Nr rahlungserzeuger u /em Auß in Watt| in °, 
in lm 
XI | Quarzwand. . .. . 609 | 60 33 
XII | Quecksilber. . ... 646 70 39 
XIII | Gesamt . 1255 1890 72 


Ein Strahlungsfluß für die Quecksilberstrahlung von 70 Watt 
steht in guter Ubereinstimmung mit den aus der Elenbaasschen 
Formel?) sich ergebenden 72 Watt. Die gesamte, der positiven Säule 
zugeführte Leistung von 180 Watt (vgl. S. 14) teilt sich nun auf 
nach Tab. 9. Die Strahlung mit 4>2000° A kann das Entiadungs- 
rohr verlassen. Die Strahlung der Wellenlänge 1850 Ä wird da- 
gegen größtenteils absorbiert und trägt zusammen mit den Wärme- 


Lichtbogen Lampe 
in Watt | in °/, | j in Watt | in %, 
Strahlung. ... 70 39 —> Strahlung. . . 70 | 39 
Strahlung 18504 30%) 17 Wärmestrahlung | 60 33 
| | Wärmeleitung u. 
Wärmeverlust . 80 44 U Konvektion. . 5 | 8 


Summe . . .| 180 | 100 |Summe . . .| 180 |. 100 


1) H. Rubens u. O. v. Baeyer, Berl. Ber. S. 339, 666. 1911; W.Elen- 
baas, Physica, Haag IV. S. 413. 1937. 

2) W. Elenbaas, Physica, Haag IV S. 413. 1937. 

3) Dieser Wert wurde bestimmt aus der Elenbaasschen Theorie der 
Hochdruckentladung. W. Uyterhoeven. Elektrische 8. 288. 
Springer. Berlin 1938. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 34. 
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verlusten in der Entladung zur Aufheizung der Quarzwand bei, die 
ihrerseits die Wärme zum Teil als Strahlung, zum Teil durch Wärme- 
_ leitung und Konvektion abgibt. 
Um Aussagen über das Strahlungsvermögen des Quarzes machen 
zu können, wurde die Temperatur der Quarzwandung mit einem 
Platin—Platinrhodiumthermoelement gemessen, das mit Asbestschnur 
fest auf die Wandung gewickelt war. Aus dem gleichmäßigen Tempe- 
raturabfall nach dem Ausschalten wurde festgestellt, daß die Strahlung 
keinen wesentlichen Einfluß auf die Temperaturbestimmung gehabt 


Für die Innenwand wurde aus der Wärmeleitfähigkeit von Quarz 
un eine nur 10° höhere Temperatur berechnet‘, Für eine mittlere 
7 Temperatur von 554°C wurde die Gesamtstrahlung des schwarzen 
Körpers (S = o-F(T*—T,*)) zu 134 Watt berechnet. Das Strah- 
lungsvermögen von Quarzglas bei 550°C beträgt also 0,457) (es ist 
ebenfalls vom CO,- und H,O-Gehalt der Luft beeinflußt). Das ge- 
ringe Emissionsvermögen hängt damit zusammen, daß Quarz im 
Gebiet (3,5 u), wo der schwarze Körper gleicher Temperatur 
ein Maximum hat, durchlässig ist. 

Bildet man aus den Werten der Tab. 7 Spalte IX und VIII 
die Differenz, so erhält man die Strahlung zwischen 4,5 und 1,15 u. 
Rechnet man die spektrale Energieverteilung unter Benutzung der 
Filterdurchlässigkeiten durch, so erhält man damit einen absoluten 
Anschluß für die Quarzstrahlung. (Die gesamte Quarzstrahlung 
konnte nicht benutzt werden, da die spektrale Verteilung nur bis 
6 u bestimmt war. Außerdem spielen, im Gegensatz zur Strahlungs- 
messung, bei der spektralen Verteilung die CO,- und H,O-Absorp- 
tionsbanden keine Rolle, weil die Eichung in gleichem Abstand aus- 
geführt wurde.) 
d) Einfluß der Streustrahlung 


Wir müssen nun noch unter Zuhilfenahme der jetzt in allen 
Bereichen bekannten Energieverteilung nachprüfen, wie die durch 
Kombination von spektraler Energieverteilung und spektraler Durch- 
lässigkeit (Abb. 7) berechneten Strahlungsflüsse der Kombinationen 


4 ur 1) J. Kern, nach unveröffentlichten Rechnungen; W. Elenbaas, Ztschr. 
fe techn. Phys. 17. 8. 61. 1936. 
he a : 2) Es steht damit in Übereinstimmung mit direkt ausgeführten Messungen 


des Emissionsvermögens, die fiir die gleiche Temperatur einen az von 0,50 


hat. Es ergaben sich: perf 

In der Mitte . . 549°C, 
l cm entfernt von der unteren Fassung . 513°C, cae 
1 cm entfernt von der oberen Fassung . . 566°C. 
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VI—VIII und XII (Spalte 4 der Tab. 10) mit den gemessenen 
Werten der Tabellen 7 und 8 (Spalte 3 der Tab. 10) übereinstimmen. 
Das ist in Tab. 10 geschehen. 


Tabelle 10 
Vergleich gemessener und berechneter Strahlungsflüsse 


1 2 | 3 | 4 5 


Nr Bereich Strahlungsflu8 | StrahlungsfluB | Strahlungsfluß 
pene Ain u in Watt gemessen | in Watt berechnet| in Watt korrigiert 


VI | 0,35—0,25 6,45 8,3 7,3 
VII | 0,4 —0,7 9,32 9,0 9,0 j 
II | 1,15—0,2 53,5 65 54,4 

I | 20 —02 70,0 82 67,7 : 


Die berechneten Werte fallen in den meisten Fällen zu ei 
aus. Das ist auch verständlich. Da die verwendeten Monochromatoren 
stets nur einfache waren, war das Streulicht fremder Wellenlängen 
verhältnismäßig stark und dieses bewirkte eine scheinbare Ver- 
größerung des Kontinuumsstrahlungsflusses. Besonders dort mußte 
die Streustrahlung sich auswirken, wo die Zellenempfindlichkeit 
gering war. Die Linienmessungen sind unabhängig vom Streulicht, 
wie früher gezeigt wurde’). Daß das Streulicht eine große Rolle 
(besonders bei dem UV-Monochromator mit 2 Quarzprismen) spielt, 
ging schon daraus hervor, daß der Wert des Kontinuums um den 
Faktor 2 sich verschieden ergab, je nachdem, ob mit Na-Zelle allein 
oder mit K-Zelle und Silikatleuchtstoff gemessen wurde. Im zweiten 
Fall war die Empfindlichkeitskurve so abgeändert, daß Strahlung 
mit größerer Wellenlänge als 2800 Ä nicht mehr wirkte. 

Weitere Messungen und der Vergleich der errechneten und 
gemessenen Strahlungsflüsse der Tab. 10 führten dann zu einer 
Abschätzung des Streulichtes und zu einer entsprechenden Herab- 
setzung der mit den Monochromatoren bestimmten Strahlungsflüsse 
des Kontinuums (Spalte 5 der Tabelle 10). Durch dieses Eingehen 
der Korrektur wegen Streulicht weisen die Strahlungsflüsse der 
Kontinuumsstrahlung eine große Unsicherheit auf und reichen in 
ihrer Genauigkeit nicht an die entsprechenden Werte für die 
Linienstrahlung heran. Eine genauere Bestimmung der Kontinuums- 
strahlung ist nur möglich mit Hilfe eines Doppelmonochromators, 
der leider nicht zur Verfügung stand. Künftige Messungen mit 
einem entsprechenden Monochromator werden aber wohl diese Lücke 
ausfüllen können. 
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IV. Spektrale Energieverteilung 


Aus dem Zusammenfügen der angeführten Ergebnisse entsteht 

dann die spektrale Energieverteilung in energetischem Maß der 
Tab. 11. Auf der Seite des Kontinuums sind die wegen Streulicht 
korrigierten Werte angegeben. Alle Werte beziehen sich auf die 
von dem sichtbaren Teil der positiven Säule abgegebene Leistung. 
Wegen der Unsicherheit der Streukorrektur ist auch darauf ver- 
zichtet worden, den Einfluß des Kontinuums bei den Werten der 
Tab. 4 und 6 neu zu berechnen. In Abb. 8 sind die Werte der 
Tab. 11 in doppelt logarithmischem Maßstab dargestellt. Auch 
die Angaben der Abb. 5 sind wegen Streulicht korrigiert. Das- 
selbe gilt für den selbstabsorbierten Teil der 2537 - Strahlung 
in Tab. 11. 


' 
Tabelle 11 
uf pektrale Strahlungsfliisse des UV- Normals 
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Linien 
a Watt A Watt 
in A Watt Summe in A Watt Summe 
0,11 4047 3,12 
0,05 4078 0,47 
0,19 4358 5,45 
0,22 | +. 4916 0,07 
0,26 ’ 5461 6,78 21,52 
0,05 5770/90 5,55 
0,06 6234 0,01 Be 
0,87 6716 0,01 i. 
6907 0,06 |) 
— 0,56 
; 7082/92 | . 0,02 
‚11 7729 0,01 
: 04 8163/97 0,01 
0.05 8758/84 0,01 ” 
175 8988/91 0,01 
0,34 | 9419/43 0,01 
0.29 5,05 
0,77 10140 | 2,57 
0,44 11287 1,0 Er 
0,11 11887 5 
1,15 | J 12070 
13570 
215 | 13673 | 1,5 6,9 
5.05 | 13955 
0,55 15,34 16918 
753 | 16939 13 
0.06 17108 ’ 
17193 
Summe 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). Kontinuum pro Ä 


1078 Watt | Watt rt 1073 Watt Watt 
korrigiert | Summe in korrigiert Summe 
0,0 3500 2,7 
0,0 3600 1,9 
0,3 3700 1,3 
2,1 3800 1,0 
6,0 > 19 4000 0,8 J 
6,4 4500 0,5 
5,8 5000 0,4 
5,3 5500 0,5 
4,8 5800 0,5 
4,1 | 6000 0,4 
163,0 39 7000 0,4 
84,0 ’ 8000 0,4 
18,0 9000 0,3 
10,0 10000 0,3 
6,4 15000 0,3 
5,0 20000 0,4 
4,3 2,4 25000 0,7 
4,1 30000 0,8 
4,1 35000 0,9 
4,4 40000 1,6 
5,9 45000 2,3 
5,9 50000 1,9 
5,2 24 55000 1,5 
4,4 ’ 60000 1,2 
3,5 
2,7 AR | Summe (Hg) 
> 3 3 3 
23 |] 3% 
S 
& 
| 
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Wellenlänge in u —- 
Abb. 8. Spektrale Energieverteilung des UV-Normals 


1) Diese Kontinuumswerte gehören zur Quarzstrahlung. 2 Ei 


wo 
. 
Je 
| 
! 
! 
= 
% 
= 
6 » 
= = 
| = 
x 


bo 
bo 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 34. 1939 oa 


Faßt man für technische Zwecke die Werte der Tab. 11 zu 
Spektralbereichen zusammen, dann ergibt sich Tab. 12. 
2 


2 


Spektrale Strahlungsfliisse des UV-Normals 
je (nach Spektralbereichen geordnet) ca 
Watt 
Kontinuum | Linie Summe 
u 2000— 2800 7,3 2,78 10,1 
2800— 3500 3,2 10,22 13,5 
3500— 4000 0,7 7,59 8,3 7 
4000— 7000 2,2 | 21,52 23,7 
7000—20000 3,5 | 6,97 10,5 
Zusammenfassung 


Die spektrale Energieverteilung des UV-Normals wird in ener- 
getischem Maß bestimmt, getrennt fiir Linien- und Kontinuums- 
strahlung in dem Bereich von 0,2—6 u. Die Quarzstrahlung wird 
für sich gemessen und das Emissionsvermögen des Quarzes angegeben. 
Die Energiebilanz der Lampe wird aufgestellt. Der Einfluß des 
Streulichtes des verwendeten Monochromators wird besprochen. 


: Den Herren cand. phys. F. Gudian und F. Schönherr danke 
Ae ich für ihre Hilfe bei der Ausführung der Messungen. 


5 > Berlin, Studiengesellschaft für elektrische Beleuchtung (Osram). 


(Eingegangen 1. September 1938) 
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% M. Kohler. Magnetischer Halleffekt reiner Metalle usw. 


. Magnetischer Hallefjekt reiner Metalle 
in tiefen Temperaturen 


Von Max Kohler 


Der magnetische Halleffekt hat im Rahmen der modernen — 
Elektronentheorie der Metalle schon verschiedene theoretische Be- 
arbeitungen erfahren!. Die bisherigen Untersuchungen beziehen 
sich jedoch nur auf höhere Temperaturen (T > ©, wo © die charakte- = 
ristische Temperatur ist. Der Zweck dieser Arbeit soll sein, diese 
Lücke auszufüllen. 

Die in die Rechnungen einzuführenden Grundannahmen sind: u 

1. Vernachlässigung der Quantisierung der Elektronenbahnen 5 
im Magnetfeld. 

2. Isotropie der Eigenwertverteilung. Energie E der Elektronen 
proportional zum Quadrat des Ausbreitungsvektors $ der Elektronen- 
wellen. 

3. Die Gitterwellen befinden sich stets im thermischen Gleich- 
gewicht (Blochsche Annahme). 

Die 1. Annahme bedeutet eine Einschränkung auf nicht zu große 
Magnetfelder und nicht zu tiefe Temperaturen (genauer u-A<KT, 
u = Bohrsches Magneton, H = Magnetfeld. Die 2. Annahme ist 
notwendig um die Berechnung der Wechselwirkung der Elektronen- 
wellen mit den Gitterschwingungen durchführen zu können. Auch 
die 3. Annahme ist schwer zu umgehen. 


§ 1. Berechnung der Verteilungsfunktion 

in Anwesenheit eines elektrischen und eines magnetischen Feldes 
Ist f(S,, %,, &), die Verteilungsfunktion, h das Plancksche 
Wilnegmunmuheit, é die Ladung des Elektrons, so ist die Änderung 
der Verteilungsfunktion durch das elelektrische Feld 5% BEE das 
Magnetfeld 5 gegeben durch 


a 
— £f — grade f, 3) + (gradef[0 9), 
wobei 


Im Ausdruck, der die Störung durch das elektrische Feld an- u 
gibt, dürfen wir an Stelle von f die ungestörte Verteilungsfunktion Ent 
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i,= _— einsetzen. Diese durch die äußeren Felder bedingte 


e *F 41 


Änderung der Verteilungsfunktion muß nun negativ gleich derjenigen 
sein, die durch die Wechselwirkung der Elektronen mit den Schall- 
wellen des Gitters verursacht wird. 

Hat das Magnetfeld die z-Richtung, und ist die z-Komponente 
des elektrischen Feldes gleich Null, so machen wir für die gestörte 
Verteilungsfunktion in bekannter Weise den Ansatz: 


f =f, +f, =f,+ (E) + &,°z3(E), 


Die Anderung der Verteilungsfunktion durch die Wechsel- 
wirkung mit den Gitterwellen ist etwa nach Sommerfeld-Bethe?) 
‚gegeben durch: 


Yo 2 
(59 Af dq 
0 


(E) ‚nz 


| +f, +4, E- _ By 
e, Die Bedeutung der Konstanten A geht aus (35,7) von Sommerfeld- 
Bethe hervor, und » ist die Frequenz derjenigen Schallwelle, deren 
Ausbreitungsvektor q ist. Der Winkel g ist das Azimut von q in 
einem Polarkoordinatensystem, dessen Achse durch die Richtung 
von $ gegeben ist. Die Zählung von » beginne in der Ebene durch 
und die z-Achse. 

Zunächst ist die Integration nach g auszuführen, unter Ver- 
wendung des Ansatzes (1) für f,. Es handelt sich dabei um die 


= 


2x 2x 
Ausführung von Integralen der Form: f q,dp und f q,dg. Das 
0 6 


1. Integral wird in der üblichen Weise ausgeführt. (Vgl. Sommer- 
7 _ feld-Bethe Ziffer 35c.) Das Ergebnis ist: 


Die hier verwendeten Ausbreitungsvektoren sind um den Faktor 22 
kleiner als die bei Sommerfeld-Bethe. # ist der Winkel zwischen 
§& und q. Bei der Berechnung des 2. Integrales wählen wir als An- 
fangspunkt der Zählung von gp nicht die § — x-Ebene, sondern die 
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K — y-Ebene. Im übrigen läßt sich dann die Rechnung genau so 
durchführen wie es folgt: 


An Stelle von x, BG X, führen wir nun zwei neue Funktionen c, (E) 
und c,(E) ein, die definiert seien durch: 


8h. 


In Erweiterung von (35,19) bei Sommerfeld-Bethe rol dann: 


R,- Sc, + &,-Se,=— 


wo S ein Integraloperator ist derart, daß: 


aK 


| 


(3) 


hy fy(E— hy) 
dK | 
Aus (3) folgt, wenn wir (1) berücksichtigen: 
1 dE @f, H 


Die Lösung dieses Systems gekoppelter Integralgleichungen liefert 
die Funktionen c, und c,. Die Auflösung bei höheren Temperaturen 
ist einfach, da man dann den Energieaustausch zwischen den Elek- 
tronen und den Gitterwellen beim Stoß vernachlässigen kann. Dies 
ist nicht mehr der Fall bei tiefen Temperaturen, wo eine exakte 
Lösung fast unmöglich erscheint. Auch die Methode von Kroll?) 
die auf den Fall verschwindenden Magnetfeldes angewandt wurde, 
kann nicht als exakt angesehen werden, solange nicht die Konvergenz 
des dort verwendeten Verfahrens nachgewiesen ist. Für die Effekte 
1. Ordnung, wie elektrische Leitfähigkeit und den isothermen Hall- 
effekt u. a., ist die exakte Kenntnis der Verteilungsfunktion jedoch 
nicht erforderlich. Für die elektrische Leitfähigkeit genügt es nach 
Bloch bei tiefen Temperaturen (T < ©) (die Krollschen Rechnungen 
liefern dasselbe Ergebnis) die Verteilungsfunktion an der Abfallstelle 
der Fermiverteilung, also für E={£ zu finden. Für den Fall H = 0 
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ist die Integralgleichung von Bloch näherungsweise gelöst worden. 
Es kann nämlich gezeigt werden, daß c(E) in der Umgebung von 
E=€ sich relativ langsam mit E ändert, und man sich daher bei 
Effekten 1. Ordnung auf die Berechnung von c(£) beschränken kann. 
Dabei betrachtet man die rechte Seite der Integralgleichung als 
konstant, indem man in den von E abhängigen Gliedern E durch £ 
ersetzt. Genau dieselben Überlegungen lassen sich hier anwenden. 
Die Lösung der Integralgleichungen (4a) und (4b) erfolgt nun genau 
so wie bei Sommerfeld-Bethe für den FallH = 0. Es ergibt sich: 


© +40), 


wo y eine Konstante ist, deren genauer Wert für das Folgende 
nicht benötigt wird. rr 
Die Auflösung der Gl. (5) liefert: . 


elektrische Strom wird nun: 


2 

i+ h? c? 


Das Verschwinden der y-Komponente des elektrischen Stromes 
liefert: 


Wenn wir noch beriicksichtigen, daB die Zahl von Elektronen pro 
Kubikzentimeter bei vollständiger Entartung gegeben ist durch 


N,= == K°, so folgt für den Hallkoeffizienten in tiefen Temperaturen: 


1 
EC 


(6) R= 


Das ist derselbe Ausdruck, den man auch bei hohen Temperaturen 
(T > @) erhält, so daß also der Hallkoeffizient bei hohen und sehr 
tiefen Temperaturen (T< ©) gleiche Werte haben sollte. Diese 
Folgerung kann natürlich nur angewandt werden auf solche Metalle, 
bei denen die gemachten Voraussetzungen, insbesondere über die 
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Eigenwertverteilungen zutreffen. Das sind bekanntlich nur die Alkali- 
und die lwertigen Edelmetalle. 

In mittleren Temperaturen T ~ © braucht obige Formel für R 
nicht richtig zu sein, da man nicht mehr beweisen kann, daß c, und c, 
als Funktionen von E sich in der Umgebung von ¢ nur langsam mit E 
ändern, und man dann selbst bei Effekten 1. Ordnung nicht mehr 
mit den Werten c,(£) und c,(£) auskommt, sondern den genauen 
Funktionsverlauf von den c(E) kennen muß. Im Zwischengebiet 
von hohen und tieten Temperaturen könnte also R temperatur- 
abhängig sein, um allerdings bei tiefen Temperaturen wieder denselben 
Wert anzunehmen, wie bei hohen Temperaturen. 

Messungen von Hallkonstanten bei tiefen Temperaturen liegen 
nur sehr wenig vor. In Tab. 1 sind die Werte von R für Au, Ag 
und Cu, gemessen bei T = 290°, 20,3° und 14,5° abs. in magne- 
tischen Feldern von verschiedenen Kilo-Gauss. Wie man erkennt, 


Tabelle 1 
Nach Messungen von Kamerlingh-Onnes und Beckmann’). (-R - 10°) 
Metall 290° 20,3° 14,5° 
990 
495 662 656 


ist die Änderung von R mit T relativ gering, so daß das oben ab- 
geleitete Gesetz durch das Experiment näherungsweise bestätigt wird. 
Möglicherweise hängt die Zunahme bei tiefen Temperaturen mit Ver- 
unreinigungen zusammen, und eventuell mit der Verwendung zu großer 
magnetischer Feldstärken. Nach (6) müßte zwar R streng unabhängig 
vom Magnetfeld sein. Dies hängt jedoch bekanntlich damit zusammen, 
daß bei Annahme isotroper Eigenwertverteilung die Widerstands- 
änderung im Magnetfeld Null wird. Sobald die Widerstandsänderung 
beträchtlich ist, wird die Unabhängigkeit des R von H nicht mehr ge- 
wahrt sein. Gleichzeitig wird dann auch R temperaturabhängig sein. 

Daher gilt die Formel (6) nur solange, d.h. nur bis zu solchen 
Feldstärken, in denen die magnetische Widerstandsänderung gegen- 
über dem Widerstand ohne Magnetfeld klein ist. Für solche H 
sollte R auch feldunabhängig sein. 

Gleichzeitig erkennt man an (5) in der Tatsache, daß beide 
eckigen Klammern denselben Faktor 7 besitzen, daß man so rechnen 
kann, als ob den Elektronen eine mittlere StoBzeit zugeschrieben 
werden könne. 
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Zusammenfassung 


=, Unter der Annahme, daß für die Gitterwellen in tiefen Tempe- 

 raturen die Plancksche Verteilungsfunktion gilt, und der Annahme 
 isotroper Eigenwertverteilung, wird die Elektronenverteilung in An- 
wesenheit eines äußeren elektrischen und magnetischen Feldes be- 
stimmt. Die Verteilungsfunktion ergibt sich aus einem System von 
zwei Integralgleichungen für zwei unbekannte Funktionen. Die 
Lösung dieses Systems kann mit derselben Genauigkeit gefunden 
werden, mit der Bloch die elektrische Leitfähigkeit in tiefen Tempe- 
 raturen erhielt. Es ergibt sich, daß die Hallkonstante in tiefen 
Temperaturen 7 <@ denselben Wert annehmen sollte, wie in höheren 
Temperaturen (I > ©). Die vorhandenen Experimente werden mit 
der Theorie verglichen. Es wird ferner gezeigt, daß man bei Be- 
 trachtung der galvanomagnetischen Effekte 1. Ordnung so rechnen 
kann, als ob den Elektronen eine mittlere Stoßzeit zugeschrieben 


Literaturverseichnis 
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G. Wollweber. Neue Methode zur Messung der Abklingung usw. 


Über eine neue Methode 
zur Messung der Abklinyung der FERNER, 
und ihre Anwendung auf die ZnSCdSCu-Phosphore 

bei Erregung mit Elektronenstrahlen) 


Von @. Wollweber 


u (Mit 9 Abbildungen) 


Die Phosphore, von Lenard?) und seinen Schülern eingehend 
auf Lichtemission und -absorption untersucht, finden in der Technik 
immer stärkere Beachtung als Leuchtschirmsubstanzen der Oszillo- 
graphen- und Fernsehröhren. In diesen ist es besonders notwendig, 
Phosphore von kurzem Nachleuchten zu haben, um scharfe Bilder 
zu erhalten; denn ein langes Nachleuchten des Phosphores würde 
bei bewegten Bildern bedeuten, daß der Elektronenstrahl bereits 
ein neues, von dem ersten etwas verschiedenes Bild auf den Phospho- 
reszenzschirm zeichnet, bevor jenes verschwunden ist. Die Folge 
davon wäre, daß die Schärfe des Bildes wesentlich leidet. Es war 
deshalb die Aufgabe gestellt worden, das Abklingen der Phosphore 
nach Bestrahlung mit Elektronen zu untersuchen. 


Grundlage der Untersuchungsmethode a 

Da die Phosphore nach Erregung mit Elektronenstrahlen ein 
kurzes Nachleuchten zeigen’), konnte nicht mit den gewohnten 
Mitteln wie Phosphoroskop, Lichtsummenmessung usw. gearbeitet 
werden, d.h. ein subjektives Festlegen irgendwelcher abzulesender 
Ergebnisse schied von vornherein aus. Die für die gestellte Arbeit 
benutzte Methode gründet sich auf der von Lenard und Saeland*) 
gefundenen aktinodielektrischen Wirkung, die von Oeder?°) und 
Ferd. Schmidt®) eingehender untersucht worden ist. Dabei konnte 


1) D16. 

2) Wien-Harms, Handb. d. Exp.-Phys. Bd. 23. 

3) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 668. 1904; R. Stadler, 
Ann. d. Phys. 80. S. 741. 1926. 

4) P. Lenard u. Sem Saeland, Ann. d. Phys. 28. S. 476. 1909. 

5) C. Ramsauer u. W. Hausser, Nach Versuchen von R.Oeder, Ann. 
d. Phys. 34. S. 445. 1911. 


8 F. Schmidt, Ann. d. Phys. 44. 8. 477. 1914. ee : 
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nachweisen, daß diese Wirkung in einer Leitfähigkeitserhöhung, 
hervorgerufen durch das Licht, bestehe. Er ließ aber noch die Frage 
offen, ob die Leitfähigkeitserhöhung in einer dielektrischen Ver- 
_ schiebung oder in einer Wanderung von Ladungsträgern ihre Ursache 
habe. Lenard!) nahm auf Grund der Versuche von Ferd. Schmidt 
an, daß sowohl dielektrische Verschiebung als auch Leitvermögen 
in der Phosphorschicht durch das Licht hervorgerufen werde, und 
zwar derart, daß die dielektrische Verschiebung innerhalb einzelner 
 Volumelemente des Phosphors statthabe, das Leitvermögen aber die 
gesamte Schicht erfasse. Lenard nannte die dielektrische Ver- 
schiebung — also den Volumeffekt — „innere aktinodielektrische 
Wirkung“ und das Leitvermögen „äußere aktinodielektrische Wirkung“. 
Gudden und Pohl gelang es dann, beide Wirkungen voneinander 
zu trennen und jede für sich an Phosphoren nachzuweisen. Die 
äußere aktinodielektrische Wirkung zeigte sich als lichtelektrisches 
Leitvermögen?) bei vielen verschiedenartigen Phosphoren, die innere 
aktinodielektrische Wirkung als Dielektrizitätskonstantenänderung 
nur bei einem ZnSCu-Phosphor®). Letztere Erscheinung wird in 
_ vorliegender Arbeit zur Messung der Abklingungskurven benutzt; 
_ denn die DK.-Änderung zeigte sich gleichlaufend der Phosphoreszenz ®). 
_L. Wesch?) konnte in einer grundlegenden Untersuchung zeigen, 
daß diese DK.-Änderung sich nicht auf ZnSCu-Phosphore allein 
beschränkt, sondern daß alle Phosphore sie aufweisen. Weiter stellte 
er fest, daß diese Änderung nicht nur bei Licht auftritt, sondern 
daß jede Strahlung, die den Phosphor zum Leuchten anregte, auch 
_ DK.-Änderung ergab — also auch Elektronenstrahlen. Die Größe 
der DK.-Änderung hängt dabei wesentlich von der Art der Erregung’) 
und von der Meßfrequenz‘) ab. 

Auf Grund dieser Tatsachen wurde eine Anordnung zur Be- 

stimmung der Abklingung der Phosphore entwickelt und auf 
u ZnSCdSCu-Phosphore angewandt. 


. 1) P. Lenard, „Über Ausleuchtung und Tilgung“ Heidelb. Akad. (Verlag 
Winter) 1918. 

2) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 3. S. 98. 1920. 

3) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 1. S. 365. 1920. 

4) R. Wilde, Ztschr. f. Phys. 15. S. 390. 1923; E. Breunig, Ann.d. 
Phys. [5] 11. S. 863. 1931. 
u 5) L. Wesch, „Über die innere lichtelektrische Wirkung an Lenard- 
4 | phosphoren und ihre Bedeutung für Forschung und Technik.“ Habilitations- 
% schrift Heidelberg 1935. 

2 6) W. Molthahn, Ztschr. f. Phys. 4. S. 262. 1921; R. Wilde, a.a.O.; 

En Er H. Kühlewein, Sitz.-Ber. d. Phil. Med. Soz. Erlangen, 58/59. S. 387. 1927. 
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Ferd. Schmidt an dünnen, voll durchstrahlten Phosphorschichten 
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Versuchsanordnung 

Der zu untersuchende Phosphor wird in einem Kondensator 
gebracht, der in dem Schwingungskreis eines MeBsenders liegt!). Bei 
der Belichtung treten Kapazitätsänderungen auf und bedingen Fre- 
quenzänderungen, die an einem zweiten Schwingungskreis in Wechsel- 
spannungsschwankungen umgewandelt werden. Diese wiederum 
werden zur Ablenkung des Elektronenstrahles in der Oszillographen- 
röhre benutzt. Die Aufzeichnungen des Leuchtzeigers der Braun- 
schen Röhre geschieht mit Hilfe einer rotierenden Filmtrommel. 


Abb. 1. MeBsender 


Zur Erzeugung der hochfrequenten Schwingungen wurde eine 
Fünfpolröhre in elektronengekoppelter Schaltung benutzt. Der Meb- 
kondensator lag hierbei parallel einem veränderlichen Kondensator 
(Abb. 1) an den Anschlüssen A B. Dadurch wurde erreicht, daß eine 
Kapazitätsänderung des Meßkondensators sich wesentlich an der 
Bestimmung der Frequenz beteiligt. Der Gitterschwingungskreis 
und der Anodenschwingungskreis wurden von jeglichem Gleichstrom 
frei gemacht. Durch lose ‚Kopplung des Anodenschwingungskreises 
und sorgfältige Abschirmung wurde jede Störanfälligkeit durch Mit- 
ziehen in Resonanz völlig unterbunden. Mit diesem Sender, dessen 
beide Schwingungskreise gleiche Daten aufwiesen, konnte ein Frequenz- 
band von 5962—13331,7 kHz überstrichen werden. 

Der Meßkondensator bestand aus zwei Messingplatten, die mit 
isolierten Schrauben aufeinander gepreßt werden konnten. Zwischen 
beiden befand sich als Dielektrikum der zu untersuchende Phosphor. 
Die Elektronen traten parallel den elektrischen Kraftlinien ein. u 


1) L. Wesch, a.a. 0. 
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| Er . Die benutzte Oszillographenröhre hatte einen weißblau leuchten- 
. den Schirm, der sich sehr gut zum Photographieren eignete und 


keinerlei sichtbares Nachleuchten zeigte. Infolge der dauernd an 
den horizontalen Ablenkplatten befindlichen Wechselspannung ergab 
sich auf dem Leuchtschirm ein waagerechter Strich, der zur Fern- 
haltung fremden Lichtes herausgeblendet wurde. Durch weiteres 
Abblenden konnte so ein Punkt hergestellt werden, der sich auf 
dem rotierenden Film als Strich bemerkbar machte und damit die 
Ausmessung des Filmes bedeutend erleichterte. Die Anodenspannung 
der Oszillographenréhre betrug 1000 Volt. 

Die Umdrehungen der Filmtrommel wurden mit Hilfe einer 
Marke an der Riemenscheibe mit der Stoppuhr aus vielen Um- 
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Abb. 2. Gesamtschaltbild 


drehungen und mehreren Beobachtungen bei jeder Aufnahme 
bestimmt. 

Da die Helligkeit des Leuchtzeigers infolge der niederen Anoden- 
spannung für eine Schwärzung des Filmes bei einmaligem Belichten 
nicht genügte, mußten viele Umdrehungen benutzt werden. Hierbei 
war es jedoch notwendig, daß der Leuchtzeiger stets an der gleichen 
Stelle den Film wieder belichtete, um ein scharfes Bild zu erhalten. 
Da nun die Stellung des Leuchtzeigers von der Zeit nach der Be- 
lichtung abhing, mußte also eine Übereinstimmung zwischen Um- 
drehungsgeschwindigkeit und Belichtung erfolgen. Diese Synchroni- 
sierung erfolgte mittels eines Röhrenrelais, das von einem auf der 
Riemenscheibe der Filmtrommel angebrachten Schalter betätigt wurde 
und die Spannung des Wehneltzylinders beeinflußte (Abb. 2). 

Der für die Aufnahmen benutzte Agfa-Leicafilm orthochromatisch, 
Feinkorn FF, lieferte bei entsprechender Behandlung beim Ent- 
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wickeln geniigend kontrastreiche Abbildungen. Zur Ausmessung des 
Filmes wurde, wie oben erwähnt, eine Bezugslinie mitphotographiert, 
die gleichzeitig die völlige, also 100°/,ige Abklingung darstellt. 
Außerdem beseitigt sie Fehler, die durch seitliches Schwanken der 
hölzernen Filmtrommel gegeben sein könnten. 
Für Untersuchungen mit Elektronenstrahlen ist es notwendig, 
möglichst vollerregte Schichten zu benutzen. Bei den Versuchen 
betrug die Anodenspannung der Versuchsröhre etwa 3000 Volt, was 
einer Geschwindigkeit von 0,11 c entspricht. Für diese geringe 
Geschwindigkeit käme eine so dünne Schicht als vollerregt in Frage, 
wie sie nicht hergestellt werden kann. Versuche mit dünnen Schichten 
von etwa 0,015 mm Dicke waren nicht befriedigend, da sie im MeB- 
kondensator entweder sofort nach Einschalten des Meßsenders oder 
aber nach kurzer Belichtungszeit durchschlagen wurden. Da nach 
Bestrahlung mit Elektronen stets eine Verfärbung der Oberfläche 
der Phosphore bemerkt wurde, wurde dieses Zusammenbrechen der 
Isolation auf Freiwerden von metallischem Zink bzw. Cadmium zu- 
rückgeführt. Die für die Messungen benutzten Schichten wurden 
durch Aufstäuben hergestellt. Hierzu wurde der Phosphor fein ge- 
pulvert und mittels eines äußerst feinen Siebes auf die Kondensator- 
platte gestäubt. Nach einiger Übung gelang es, sehr gleichmäßige, 
feine Schichten herzustellen. 
Wie L.Wesch durch Rechnung zeigt?), beträgt die Eindringtiefe 
der Elektronenstrahlen der benutzen Geschwindigkeit etwa 0,0003 mm. 
Dies steht auch im Einklang mit der Berechnung Lenards?), der 
eine Eindringtiefe, die noch voll erregt ist, von 0,0061 mm fand. 
Dabei ist zu berücksichtigen, daß seine Elektronengeschwindigkeit 
30000 Volt betrug, während L. Wesch und Verf. bei Beschleunigungs- 
spannungen von 2000 bzw. 3000 Volt arbeiteten. Die erregende 
Intensität betrug 107? — 4 - 107? Watt/cm?. Messung bei gleicher 
Schichtdicke ergab, daß die erregende Intensität innerhalb obiger 
Grenzen auf die Abklingung keinen wesentlichen Einfluß hat. 
Sämtliche Messungen wurden bei einer Meßfrequenz von 7 mHz 
durchgeführt. Bei Betrachtung über die Genauigkeit der benutzten 
Methode muß jedoch berücksichtigt werden, daß die Messungen nicht 
bei der Frequenz gemacht worden sind, bei der sie die maximale 
DK.-Änderung ergeben. Infolgedessen ist die Genauigkeit größer, 
als sich aus diesen Messungen berechnen läßt. Unter Beachtung 
der Daten der Versuchsanordnung ergab sich eine DK.-Änderung 


1) P. Lenard, „Quantitatives über Kathodenstrahlen“ 1925. . 
2) L. Wesch, a. a. O. 
3) P. Lenard, ,,Uber Lichtsummen“, Heidelberg, Verlag Winter 1912. 
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Tabelle 1 
Nr. | . in CdS in Cu Nr. Zn8 in CaS in Cu 
0 /o 
; 1 70 30 1 11 60 40 20 
2 70 30 25 12 50 50 20 
= 3 70 30 5 13 60 40 20 
4 70 30 10 14 100 0 20 
u 5 70 30 20 15 90 10 20 
. 6 70 30 60 16 80 20 20 
7 100 0 20 17 60 40 20 
8 90 10 20 18 50 50 20 
9 80 20 20 19 40 60 20 
10 70 30 20 20 70 30 20 
fiir den Millimeter Ausschlag auf dem 


T 


 Cu- ~Gehgh 
0 0 20 0 YO 50 30 
u Abb. 3. Reihe 1. 
w 1 Cu = 0,00001 g Cu 
pro g Phosphor 


1) An dieser Stelle sei 


Film von 0,006, bezogen auf 1 cm? be- 
strahlte Fläche und 1 Watt eingestrahlte 
Energie. 

Die Tab. 1 gibt eine Übersicht über 
die zur Messung benutzten Phosphore?). 
Die in der ersten Kolumne stehenden 
Zahlen gelten auch weiterhin für die 
gleichen Phosphore. Es wurden drei ver- 
schiedene Reihen untersucht: 

1. Phosphor 1—6: gleiches ZnSCdS- 
Gemisch, veränderter Cu-Zusatz. 

2. Phosphor 7—12: gleiche Cu-Menge, 


aber verändertes ZnSCdS-Gemisch. 


3. Phosphor 14—19: diese Reihe ist 
in gleicher Weise wie Reihe 2 präpariert, 
jedoch vor längerer Zeit. 


Meßergebnisse 


Bei dieser Reihe von Phosphoren ist 
eine systematische Variation des Cu-Ge- 
haltes in einem Grundmaterial vorgenom- 
men worden, das aus 70°/, ZnS + 30°/, CdS 
zusammengesetzt ist. Dabei entspricht 
die in der Tabelle angegebene Kupfer- 
menge 1 = 0,00001 g Cu pro 1 g Phos- 


Herrn Dr. K. Kamm fiir die Priiparation und . 


Uberlassung der Phosphore bestens gedankt. u 
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phor'). Um einen Vergleich für alle ausgemessenen Phosphore 
durchführen zu können, wurden stets die Zeiten nach Aufhören der 
Bestrahlung aufgetragen, in der der Phosphor auf die Hälfte ab- 
geklungen ist (Halbwertszeiten). Tab. 2 gibt die aus den Kurven 
bestimmten Zeiten und Abb. 3 ihre graphische Darstellung. Wie 


Tabelle 2 


Nr. Cu-Menge Verhältnis Cu-Menge in g Zeit bei 50°/, in Sek. 


| 


1 1 0,00001 1,27 
2 2,5 0.000025 1.91 
3 5 0,00005 3:76 
4 10 0,0001 1,07 
5 20 0,0002 0.0031 
6 | 60 0.0006 0,0002 


in völliger Übereinstimmung mit dem Nachleuchten, das bei Licht- 
abklingung gefunden wurde?) 


2. Reihe 


Diese Reihe, bei der bei gleicher Cu-Menge die Zusammensetzung 
des ZnSCdS-Gemisches variiert war, wurde für diese Untersuchung 
von K. Kamm freundlicherweise hergestellt. Sie entspricht in 
ihrer Zusammensetzung und Präparationsdaten völlig der Reihe 3, 
welche K. Kamm zu seinen Untersuchungen benutzte*). Infolge der 
Versuchsbedingungen konnten diese beiden Reihen nur bis zu einer _ 
Zusammensetzung von 60°/, ZnS + 40°/, CdS untersucht werden, da 
die Phosphore größeren CdS-Gehaltes durch das Licht der Glüh- — 
kathode bereits vorerregt wurden, was sich in einem Gang des Licht- 
zeigers der Oszillographenröhre bei abgeschalteter Anodenspannung 
der Versuchsröhre bemerkbar machte. Abb. 4 zeigt die Aufnahme 
des Abklingungsverlaufes eines solchen Phosphors; dabei ist die 
untere Linie bei kalter Kathode, die andere bei betriebsmäßig ge- 
heizter Kathode, aber abgeschalteter Anodenspannung aufgenommen 
worden. Der abklingende Phosphor nähert sich der zweiten Linie, 
während die erste die 100°/,ige Abklingung darstellt. Durch dieses 
Verhalten wird die Abklingungskurve gefälscht. Dieser Vorgang steht 
nun in keinem Zusammenhang mit der Ausleuchtung der Phosphore, | 


2) P. Lenard u. W. Hausser, „Über das Abklingen der Phosphoreszenz“. 
Heidelb. Akad. 1912. 
3) K. Kamm, a. a. O. | 


1) K. Kamm, Ann. d. Phys. [5] 30. S. 333. 1937. za 
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da er sich ja im Sinne einer DK.-Vergrößerung auswirkt. Wie 
L. Wesch in seiner bereits angeführten Arbeit feststellen konnte, 
ist es eine reine Lichterregung, die eine Unterdrückung der langen 
Zentren zur Folge hat. 

Werden bei der Reihe 2 wiederum die Halbwertszeiten auf- 
getragen, so ergibt sich, daß sie bei den Phosphoren von 0°/, CdS 


Zeitpunkt des Beginn der Abb. 4. Phosphor 12 Zeit> ~~ 
Belichtens Abklingung 


Gehalt (soweit ausgemessen) wieder kleiner werden. Es steht dies 
in Übereinstimmung mit dem visuell betrachteten Abklingen nach 
7 _ Erregen mit Hg-Bogenlicht. Interessant ist hierbei auch ein Vergleich 
2 
80 


8 13 


bis 30°/, CdS zunächst größer, dann aber mit wachsendem CdS- 
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Abb. 5. 

Phosphor Nr. 12: Schichtdicke 0,037 mm, 1,1 +10? Watt/em?; 

Phosphor Nr. 11: Schichtdicke 0,022 mm, 2,9 Watt/em?; 

Phosphor Nr. 13: Schichtdicke 0,035 mm, 1,16-10—* Watt/cm? 


Tabelle 3 
Nr. Zn8%/, Zeit bei 50°, in Sek. 
7 CO 100 0 0,0631 
90 10 0,1 
9 80 20 0251 | 
10 7 30 0,995 
11 60 40 04 
12 50 50 024 
13 60 40 | 199 
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mit den von K. Kamm bei der Präparation gefundenen Ergebnissen }), 
Er fand, daß die Phosphore mit einem Gehalt von mehr als 30°/, CdS 
„fleckig und schwach in der Intensität“ werden. Erst bei größerem 
Schwermetallzusatz gelang es, eine vollständige Reihe herzustellen. 
Dies kann zwei Ursachen haben: 

1. Es kann aus der Mischung des ZnS und des CdS bei der 
Präparation ein geschlossener ZnS-CdS-Komplex entstehen, in den 
sich das Kupfer einlagert. Wird nun dieses 
Gebilde mit zunehmendem CdS-Gehalt 
größer, so kann der Fall eintreten, daß 
es nicht mehr stabil (durch innere An- 
ziehungskräfte) genug bleibt, um noch eine 
Einheit zu bilden. Es zerfällt also in 
zwei oder mehrere Zentren, die nun zu 
ihrer weiteren voll phosphoreszenzfähigen 
Ausbildung eines größeren Metallzusatzes Pr. 


Reihe 2 


bediirfen. 
2. Oder aber, ZnS und CdS bilden Reihe 3 
für sich getrennte Zentren. Die ZnSCu- gor} = oe 


Zentren seien große Gebilde mit langer 
Abklingungsdauer, die CdSCu- Zentren 
kleine Gebilde mit kurzer Abklingungs- 
dauer?. Es würden also, von Übergängen 
abgesehen, die im sichtbaren Gebiet emittie- 
renden ZnSCu-Zentren und die im Rot 
bzw. Ultrarot emittierenden CdSCu-Zentren 

mit ihren langen bzw. kurzen Nachleuchten 
nebeneinander bestehen. Bei kleinem CdS- 799, 
Gehalt der Mischphosphore genügt eine 
kleine Cu-Menge zur Ausbildung aller Abb. 6 
Zentren. Steigert man den Gehalt an CdS, 

so tritt, wie die Versuche von K. Kamm ergeben, eine Verschiebung 
der Emission nach längeren Wellen ein, die von 30—35°/, CdS ab 
noch weiter geht. Dann genügt die geringe Kupfermenge nicht 
mehr zur Aktivierung der zahlreicher gewordenen CdSCu-Zentren — 
es muß mehr Kupfer zugeführt werden. Gleichzeitig damit ist aber 
auch ein Rückgang der Nachleuchtdauer verbunden, da nun die 
kurzen, aber in der Volumeinheit in größerer Anzahl vorhandenen 
CdSCu-Zentren einen größeren Beitrag liefern als die langen 
ZnSCu-Zentren. 
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1) K. Kamn, a. a. O. 7 


2) P. Lenard u. W. Hausser, a. a. O. 
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Kine Entscheidung zwischen diesen beiden Anschauungen kann 
durch vorliegende Arbeit nicht gegeben werden, da hierfiir die ge- 
samte Reihe bis 100°/, CdS untersucht werden müßte. Dabei könnte 
wohl auch eine Aussage über die Größe der Zentren bzw. über ihre 
Anzahl in der Volumeinheit gemacht werden. 


osphor ] 


Weitere Beachtung, die für die Präparation wesentlich ist, ver- 
dient auch eine mit Phosphor 13 gemachte Beobachtung. Dieser 
Phosphor ist wesensgleich mit Phosphor 11, aber dem Kern des 
erhaltenen Phosphorkuchens entnommen. Betrachtet man die Prä- 
parationsweise'), so kann man annehmen, daß dieser Kern den reinen 
oxydfreien Sulfidphosphor darstellt, während bei den äußeren Teilen 
des Phosphorkuchens durch Einströmen von Luft beim Abkühlen 
Oxydation eingetreten ist, so daß hier ein Gemisch von Oxyd- und 
Sulfidphosphor vorliegt. Wie ein Vergleich der Abklingkurven 
dieser beiden Phosphore zeigt, hat der reine Kern eine längere Ab- 
klingungszeit. 

3. Reihe 

Diese Reihe 3 — hierher gehört auch Phosphor 5 —, die vor 
1—1'/, Jahren präpariert wurde, zeigt in ihrer Gesamtheit ein wesent- 
liches kürzeres Nachleuchten als Reihe 2. Auch hier stellt sich zuerst 
ein Anwachsen und späterhin ein Zurückgehen der Nachleuchtdauer 
ein. Allerdings liegt hier der Umkehrpunkt bei 80°/, ZnS + 20°/, CdS. 
Die Ursache dieser Verschiedenheit gegeniiber der Reihe 2 ist in 
dem Alter der Phosphore und darin zu suchen, daß diese Reihe 
bereits für andere Untersuchungen, bei denen Schlämmen, wieder- 
holtes Erhitzen und Abkühlen vorgenommen wurde, diente. Dadurch 


DR. Tomaschek, Ann. d. Phys. 65. S. 191. 1921; K. Kamm, a. a. O. 
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Tabelle 4 


14 100 
7 15 90 
16 80 
5 7 
17 60 
18 50 


kann je nach Beanspruchung der 
einzelnen Substanzen diese Ver- 
schiebung des Umkehrpunktes wie 
auch der Riickgang der Gesamt- 
abklingung hervorgerufen worden 
sein. Daß die Phosphore die 
Neigung haben, bei zunehmendem 
Alter kiirzeres Nachleuchten zu 
zeigen, fand sich auch bei den 
Voruntersuchungen zu dieser Ar- 
beit bestätigt!). Neuerdings konnte 
von L. Wesch der Zerfall der 
langen Zentren infolge Alterns 
quantitativ verfolgt und bestätigt 
werden’), Die Schnelligkeit dieses 
Alterns — es würde dies dem 
oben erwähnten Zerfall der ZnS— 
CdS—Cu-Komplexe entsprechen — 
kann also an der Verschiebung des 
Umkehrpunktes teilhaben. 


1) P. Lenard u. W. Hausser, a.a. O. 1912. 
2) L. Wesch, nach einer mündlichen Mitteilung. 
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Zusammenfassung 


1. Es wird eine neue Methode zur Messung der Abklingung der 
Phosphoreszenz angegeben. Sie beruht auf einer Anwendung des 
DK.-Effektes, der der Phosphoreszenz parallel geht. 

2. Zur Untersuchung gelangten ZnS—CdS—Cu-Phosphore bei Ver- 
änderung des Metallgehaltes und der ZnS—CdS-Zusammensetzung. 

3. Die ZnS—CdS—Cu-Phosphore benötigen zur Ausbildung ihrer 
Zentren von 30—35°/, CdS an bei steigendem ÜdS-Gehalt eine 
größere Metallmenge. Bei vorliegender Untersuchung ergab sich bei 
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Abb. 9. Frequenzkurve des Senders 
bei festem Anodenschwingungskreis 
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der gleichen Zusammensetzung eine Verkürzung der Nachleuchtdauer. 

Aus diesem Verhalten werden Schlüsse auf den Aufbau der Zentren 

gezogen. 

a 4. Oxydation der Sulfidphosphore bei der Präparation ergibt 
eine Verkiirzung der Nachleuchtdauer. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung und unter Leitung 
von Herrn Prof. Dr. Ferd. Schmidt in der Physikalisch-technischen 
Abteilung des Philipp-Lenard-Institutes durchgeführt. Ich danke 
Herrn Prof. Ferd. Schmidt für die stetige Anteilnahme und Förderung 
meiner Arbeit, dem Leiter des Institutes, Herrn Prof. A. Becker, für 
die Überlassung von Apparaten, Herrn Prof. L. Wesch für fördernde 
Ratschläge und Herrn Dr. K. Kamm für die Präparation der Phosphore. 


Heidelberg, Philipp-Lenard- Institut, Physikalisch-technische 


Abteilung. 


(Eingegangen 7. August 1938) 
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Über Hörschallgeschwindigkeit und -dispersion 
in Chlor*) 


Von Reinhart Schulze 
3 
(Mit 9 Abbildungen) re 


Einleitung 


1. Schallgeschwindigkeitsmessungen an 2atomigen Gasen, deren 
innere Schwingungen merklich angeregt sind, liefern nur dann den 
vom Anregungsgrad dieser Schwingungen abhängigen Grenzwert der 
spezifischen Wärme für niedrige Frequenzen, wenn sich die innere 
Energie der Moleküle im Lauf einer Periode mit der Translations- 
energie ins Gleichgewicht setzen kann. Bei höheren Frequenzen 
kommt man in das Dispersionsgebiet, in dem die Schallgeschwindig- 
keit (Sch.-G.) langsam bis zu einem oberen Grenzwert zunimmt, 
welcher der spezifischen Wärme eines starren 2atomigen Moleküls 
entspricht. Unterer und oberer Grenzwert liegen nur um wenige 
Prozent auseinander. 

Die besten älteren Messungen in Cl, wurden nach der Kundtschen 
Methode bei verhältnismäßig tiefen Frequenzen ausgeführt**. Ihre 
Genauigkeit genügt nicht, um über das Vorhandensein von Dispersion 
zu entscheiden ***). 

Die vorliegende Arbeit hat sich zur Aufgabe gestellt, die Sch.-G. 
in Cl, nach der Thiesenschen*) Methode im gesamten Hörbereich 
zu messen und dabei Temperatur und Druck zu erniedrigen, um 
das im nahen Ultraschallgebiet von Eucken und Becker?) nach- 
gewiesene Dispersionsgebiet nach langen Wellen zu verschieben. 


Experimentelles 


2. Meßmethode (Abb. 1). Von einer Tonquelle mit meBbar ver- 
änderlicher Frequenz, — hier einem Telefon, das an einen Röhren- 
sender angeschlossen ist, — wird der Schall einem zylindrischen 
Resonator zugeführt, um ihn in seinen Eigenfrequenzen anzuregen. 


», D4. 
*) Vgl. Strecker’), Kundt‘), Keutel®) und Partington’) (das 
Literaturverzeichnis befindet sich am Schluß der Arbeit). 
***) 7. B. streuen die Schallgeschwindigkeitswerte von Strecker’) inner- 
halb + 7 Prom. 
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Diese werden dann mit dem Ohr abgehört. .Aus dem Verhältnis der 
Frequenzen gleicher Wellenlänge für Cl, und das Normalgas Luft 
ergibt sich die Sch.-G. in Cl,*) ‘ 


= Resonanzraum = 


Abb. 1. SchallmeBapparatur 


3. Schallrohre. Als Schallrohre dienten zylindrische Ressnatoven 


24,89 49,0 
Durchmesser in em... 1,756 3,4. 


Die 0,02—0,03 mm dicken Glimmer-Membranen M, und M, 
(Abb. 1) wurden mit hochschmelzendem Paraffin derart zwischen 
_ Flanschen eingekittet, daß die dem Cl, ausgesetzte Paraffinoberfläche 
möglichst klein war. Außerdem wurde die Chlor-gefüllte Apparatur 
vor Tageslicht geschützt. Die aus den Flanschen herausragenden 
Ränder der Membranen wurden in Pizein eingeschmolzen, die Flanschen 
selbst durch Messingklammern mit Gummikissen zusammengepreßt 
(nicht gezeichnet). 
4. Bäder und Thermostat. Das Schallrohr tauchte für Messungen 
bei Zimmertemperatur in ein Wasserbad, welches ständig gerührt 
wurde. Seine Temperatur konnte an einem in 0,2° geteilten Hg- 
—_ Thermometer abgelesen werden. Für Messungen bei 0° C diente 
schmelzendes Eis. Für tiefere Temperaturen mußte ein besonderer 
Thermostat gebaut werden, in dem das Schallrohr ohne die Flanschen 
bis etwa — 35° C abgekühlt werden konnte. . 


*) Nihere Einzelheiten finden sich in den Arbeiten. von E. Grüneisen 


u. E. Merkel') und E. Griineisen u. E. Goens?). 
E *) Es handelt sich bei RI um das von E. Griineisen u. E. Goens?) 
verwendete, mit @/IT bezeichnete Rohr. 
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Ein in zwei Längshälften zerlegbarer Kupfermantel M (Abb. 2) von 6 mm 
Wandstärke und 27,3 cm Länge umschloß das Resonanzrohr RI so, daß nur 
die Flanschen mit den Membranen und die Gaszuleitungsrohre außerhalb saßen 


Schutt, 


Abb. 2. Sehallrohrthermostat 


(Abb. 2). Parallel der Mantellinie dieses Kupferzylinders lagen Kupferröhren R 
von 3 mm Durchmesser, durch die ein mit Seide und Schellack isolierter 
Widerstandsdraht (Manganin) als elektrische Heizvorrichtung hin und her ge- 
zogen war. Das Ganze umgab eine aus Ober- und Unterteil bestehende 
Wanne W. Zwischen dieser und dem Kupferrohr blieb ein mit Watte an- 
gefüllter Raum J von etwa 1 em Dicke als Wärmeisolation. Füllte man die 
Wanne mit Kohlensäureschnee-Alkohol-Gemisch, so kühlte sich der Kupfer- 
block und das in ihm liegende Resonanzrohr ab, konnte jedoch durch die Heiz- 
wicklung auf beliebiger Temperatur zwischen 0 und — 79°C gehalten werden. 
Die Temperaturmessung geschah mit vier Thermoelementen, die an verschiedenen 
Stellen mit schmalen Isolierbandstreifen unmittelbar auf die Glaswand des 
Resonators geheftet waren und auf 0,1° genau abgelesen werden konnten. 
Die Temperaturkonstanz längs des Rohres hing von der Dichteverteilung der 
Watte zwischen Wanne und Kupferzylinder ab und zeigte Abweichungen bis 
zu 0,2+0,3° entsprechend einer Schallgeschwindigkeitsänderung von etwa 
0,5%/g0. Langsame zeitliche Schwankungen bis zu 0,5° wurden bei Berechnung 
der Sch.-G. berücksichtigt. 

5. Druckeinstellung im Schallrohr. Mit dem Resonatorraum stand 
ein Vorratsgefäß C (Abb. 1) mit flüssigem Chlor in Verbindung, das 
in einen Thermostaten tauchte. Durch Abkühlung desselben unter 
— 34,5° C konnte der im Resonator herrschende Cl, -Dampfdruck 
unter 1 Atm. herabgesetzt werden. Benutzt sind hier die von 
Pellaton*) gemessenen Sättigungsdrucke des Cl,, die etwa das Mittel 
der ein wenig streuenden Werte auch anderer Autoren sind. 


Der Thermostat bestand aus einem Kupferzylinder X (Abb. 1) von 20 em 
Höhe und 8 em Durchmesser, mit einer zentralen Bohrung von 3 em Durch- 


*, Landolt-Börnstein, Tabellenwerk. 
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tief eintauchte. Guten Wärmekontakt zwischen dem Block und dem Vorrats- 
gefäß gaben einige Kubikzentimeter Alkohol. Der Eingang der Bohrung wurde 
mit Watte verstopft. Der Kupferzylinder hing in einem Dewargefäß über 
einer Kältemischung aus Kohlensäureschnee-Alkohol, so daß er nur von deren 
kaltem Dampf umspült war. Es genügte, ihn jedesmal kurz einzutauchen, 
wenn er sich zu stark zu erwärmen begann, was etwa alle !/, Std. geschah. 
So konnte eine bestimmte Temperatur innerhalb 0,5° C bequem gehalten werden. 
Gemessen wurde sie mit einem Thermoelement, das 0,1° abzulesen gestattete 
und unmittelbar neben dem flüssigen Chlor im Innern des Kupferblockes saß. 
Der erwähnten Temperaturschwankung entspricht eine Dampfdruckänderung 
um etwa 15 mm Hg und dieser wiederum eine Schallgeschwindigkeitsänderung 
bei — 25°C und Atmosphärendruck um etwa 0,5°/),. Sie liegt innerhalb der 
Fehlergrenze (vgl. Abschnitt 12) und wird bei höherer Temperatur und kleineren 
Drucken noch geringer. Es ist außerdem anzunehmen, daß die Temperatur 
des flüssigen Cl, wegen seiner größeren Wärmekapazität hinter der am Thermo- 
element abgelesenen nachhinkte, so daß die Druckschwankungen noch kleiner 
sein dürften. 


Bezüglich der Eignung der Thiesenschen °) Methode bei Unter- 
druck sei auf die Arbeit von Grüneisen und Goens?) verwiesen. 
Auch bei mir konnte nur die Turk aan vom einseitigen 
Druck entlastet werden [vgl. Abb. 1 mit ?) Fig. 1]. 

6. Schallquelle. Als Schallquelle nae ein Telefon T (Abb. 1), 
- das an einen Röhrensender, wie er von Griineisen und Merkel”) 
als Normaltonskala vorgeschlagen ist, über einen Verstärker induktiv 
angekoppelt wurde. Dieser Röhrensender gestattete, die Frequenzen 
von 800—50000 Hz auf 2-10~* genau einzustellen und abzulesen. 
Als Frequenznormalen henstehs ich eine Stimmgabel und einen Quarz, 
die beide von der PTR. geeicht waren. 

Während der Messungen zeigte sich, daß nicht nur der Sender- 
ee Resonanzen im Schallrohr gab, sondern auch seine Oktave 
2 Duodezime. 

Falls der Grundton des Senders nicht zu den ÖObertönen des 


. E gehört, kann doch für einen Oberton des Senders Resonanz 


messer und 15 cm Tiefe, in welche das Kondensationsgefäß C ungefähr 14 em ( 
( 


. im Rohr auftreten. Bedingung ist, daß n, = », (n, = Grundton des 
Rohres, », = Grundton des Senders, q und p = Ordnungszahlen). 
Solche Obertonresonanzen waren zur Messung verwendbar. Die mit 
einer Grundtonresonanz gleichzeitig auftretenden entgingen jedoch 
meist der Beobachtung. 

7. Herstellung der Gasfüllungen. Die Luft für die Kichung der 
Schallrohre war durch Waschflaschen mit Natronlauge und einen 
Trockenturm mit Chlorkalk von Kohlensäure befreit und getrocknet. 

Auf die Reinheit des einer Bombe entnommenen Chlorgases 
wurde besonderer Wert gelegt, da, wie Eucken und Becker’’) 
zeigten, die Sch.-G. im Dispersionsgebiet schon durch Spuren gewisser 4 
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Gasverunreinigungen stark geändert wird. Die Füllapparatur bestand 
daher ganz aus Glas und besaß keine Schliffe und Hähne. Über 
die Paraffinkittung der Flanschen vgl. Abschnitt 3. Die Funktion 
der Hähne übernahmen Abschmelzstellen s bzw. Zerschlagventile Z 
(Abb. 3). Deren Glasspitzen konnten durch magnetisch gehobene, 
in Glas eingeschmolzene Eisenbolzen zertrümmert werden. 


= Abb. 3. Fiillapparatur fiir Cl, 


Vor dem Zusammenbau der Füllapparatur wurden sämtliche 
Glasteile mit Salpetersäure bzw. Chromschwefelsäure gereinigt und 
das mit Glimmermembranen und Kittungen versehene Resonanzrohr 
in einer Voruntersuchung auf Hochvakuumdichte (10~*mm Hg) und 
Zerreißfestigkeit der Membranen geprüft, wobei die vor den Membranen 
liegenden Räume auf etwa 0,5 Atm. ausgepumpt waren. Dann wurden 
Rohr und Füllapparatur verblasen, hochevakuiert und dabei alles 
Glas außer den Flanschen mit leuchtender Flamme ausgeheizt. 

Hergang der Füllung: Zunächst schließt man s, (Abb. 3) und s, 
und öffnet die Bombe, worauf sich in der auf — 79° gekühlten 
Vorlage A Chlor kondensiert. Nach genügender Füllung wird die 
Bombe geschlossen, bei s, abgetrennt und der Vorrat in A fraktioniert 
destilliert, wobei das 1. Drittel in die von flüssiger Luft umgebene 
Vorlage E und nach Abschmelzen dieser das 2. Drittel von A nach B 
übergeht. Das letzte Drittel bleibt in A zurück, wird abgetrennt 
und nicht weiter verwertet. Den in B befindlichen Vorrat teilt man 
in gleicher Weise, indem das 1. Drittel nach D und das 2. zur Füllung 
des Resonanzrohres nach C durch Ventil Z destilliert wird, während 
das letzte Drittel nach Abschmelzen von s, in B zurückbleibt. Bringt 
man nun noch die Temperatur von C auf — 34°C, wobei das Chlor 
Atmosphärendruck erreicht, so kann nach Abschmelzen von s, und s, 
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_ Absprengung des Resonanzrohres bei a ohne Gefahr für die Mem- 
branen erfolgen. 


8. Prüfung auf Reinheit. Durch Analyse prüfte ich die so 
erreichte Reinheit des Cl, besonders auf Salzsäure, wobei sich ergab, 
daß die während der Füllung entnommenen Proben frei von HCl 
waren; dagegen enthielt die am zweiten Versuchstage am Resonator 
aus Füllung IX entnommene Probe 0,6 Vol.-°/,, HCl auf Cl, von 
Atmosphärendruck, und 0,2 Vol.-°/,, in Kaliumjodidlösung nicht ab- 
sorbierte Gase. Die Entstehung von HCl ist vermutlich auf Um- 
setzung des Cl, mit Paraffin oder mit an den Glaswänden haftenden 
Wasserresten zurückzuführen. 

Zur Analyse wird der Gasinhalt kleiner, von der Füllapparatur 
und dem Resonanzrohr abgeschmolzener Glasballons (100—200 cm? 
Inhalt; nicht gezeichnet) in KJ-Lösung absorbiert und unter Aus- 
schluß von Kohlensäure mit Natriumthiosulfat titriert. Daraus er- 
gibt sich die Molzahl des Cl,. Nach Versetzen mit Kaliumjodat- 
lösung wird soviel ‚Jod frei, wie der vorhandenen Säuremenge 
äquivalent ist. Durch weiteres Titrieren mit Na,S,O, erhält man 
also die Molzahl der HCl 3), 8. 239]. nn 


4 
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Verfahren zur Auswertung der Messungen 


9. Berechnung der Schallgeschwindigkeit. Zur Übersicht über 
die in Cl, ausgeführten Schallgeschwindigkeitsmessungen diene 
Tab. 1. Jede neue Füllung ist mit römischer, der Tag der Beob- 
achtung vom Tag der Füllung ab mit arabischer Ziffer bezeichnet. 
Unter „Bemerkungen“ finden sich Hinweise auf die Sauberkeit der 
Füllung, speziell darauf, mit welchen Substanzen das Chlor bei der 
Füllung in Berührung war. Hieraus ergeben sich die bei der Mittel- 
bildung für 18° C benutzten verschiedenen Gewichte (vgl. Abschn. 13). 

Die unmittelbaren Versuchsergebnisse an Rohr RI*) zeigt 


Abb. 4, worin der Quotient — =n,, die Grundschwingung des Rohres 
1 


(n=- beobachtete Frequenz, q = Ordnungszahl des Eigentons der 
Röhre), als f(q) für Luft und Chlor bei verschiedenen Temperaturen 
aufgetragen und durch Verbindung der Beobachtungsschwerpunkte 
kleiner Frequenzbereiche durch eine Kurve gemittelt ist. Die in 
Abb. 4a gezeichneten Kreuze sind bei 0° ( gemessen und durch 
Multiplikation mit YI + 0,00367 1 auf 18° umgerechnet. Die Über- 
einstimmung mit der Versuchsreihe 2 von Grüneisen und Goens?) 
wird dadurch sehr gut. In Abb. 4c sind nur die Einzelbeobachtungen 


*) Das Versuchsergebnis (Vr.2) an RII findet sich erst in Abb. 7b 
und Tab. 2. 


| Versuchsreihe (Vr.) | 
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Tabelle 1 


= 


Überblick über die ausgeführten Schallmessungen in Cl, 
zis; 2 2 | 

= = = 
= =» 2 = = | = 
2 8 ¢ 5 
5. 6.35 Il +18 740 2 4e;7b Paraffinöl 1 
2'RIT 5. 6.35 Ey +18 740 2 7b + Hahnfett 1 
3;RI| 20. 7.35 II 1 +18 750 2 4c; 7b | konz. H,SO, 2 
4|RI| 21. 7.35 II 2 +18 750 2 4c: 7b + Hahnfett 1 
5|RI| 22. 7.36 HI 1 +18 785 2 4c; 7b 2 
6 RI 22. 7.36 | | +32 785 2;4 |4b;7a | 5 
17. 6.36 VI 2 0 | 2; 4;5/4d;7e|] 
18. 6.36 vas 0 440) 6 9a 
11 RI 19. 6.36 | VI4 | 0 778 4d | Ss 
12 RI 20. 6.36  VI5 0 m 
13/!RI| 19. 6.36 VI 4 0 440 6 9a che 
14 RI 23.10.36 (VIII 3 -25 794 2;5 4; 7d | „® 
15|RI| 23.10.36 |VIIT3 | —25 | 440 6 Yb a~ 
16 RI 19. u. 20.2.37 IX 12) -25 790 2;5 4f; 7d | | 
17|RI| 20.2.37 IX 2 —25 440 6 9b | 


(Kreise) für Vr. 3 eingezeichnet, von den übrigen Messungen der 
Übersicht halber nur die Lage der mittelnden Kurven. Durch Division 
der n, für Cl, und Luft bei gleichen Abszissen findet man die 
relative Schallgeschwindigkeit und aus dieser bei Kenntnis des 
Absolutwertes für Luft (bei 18°C Vy = 342,35 m/sec)!) die absolute 
Schallgeschwindigkeit des C],. 

In den Chlormessungen mit RI sind außer den harmonischen 
Eigentönen die des ersten unharmonischen Nebenspektrums zur 


n \2 
Berechnung von n, verwertet*). Es gilt die Formel *) (- + = m?-+ 0? 


mit Benutzung der von Griineisen und Goens?) S. 212 für G III 
gegebenen Rohrkonstante C?; m durchläuft die Reihe der ganzen 


Zahlen **). 
10. Korrektion wegen Reibung und Wärmeleitung. Nach Abb. 4 
ist die Funktion n, = f(q) keine Konstante, sondern zeigt einen An- 


*) Vgl. Abb. 4, alle Frequenzen oberhalb 9 = 34. — Näheres bei Grün- 
eisen u. Merkel’) S. 346. 

**) Die Zuordnung der Frequenzen des Nebenspektrums zu einer Lauf- 
zahl m ist nur bei m <~ 3 zweifelhaft. Hier waren die m meist beträchtlich 
größer (bis m = 21), so daß n, eindeutig aus den gemessenen Frequenzen 
bestimmt werden konnte. 
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Zu 

stieg nach kleinen Abszissen, der durch die Endéffnungen des Re- li 
sonators bedingt und weitgehend unabhängig von der Gasart ist, | 
und einen Anstieg nach großen Abszissen wegen Abnahme der Di 
Einflüsse von innerer Reibung und Wärmeleitung des Gases [vgl. ')]. - 

n, Rohr I 
Li 
a) Luft im, = 64,0 18°C Cl 


” ° ”o 30 u... K 
Ol, ber + g 
1 
2 
a 
=< 


} 


x 
2 3 4 5 6G | 


Abb. 4 


as 
Da letztere fiir Luft und Chlor verschieden groB sind, wurden sie 
nach der Kirchhoff-Helmholtzschen") Formel berechnet und an 
der relativen Schallgeschwindigkeit angebracht. Es ist 


dVnn 


worin V, die Schallgeschwindigkeit im freien Raum, V die im Rohr 
vom Durchmesser d bei der Frequenz n und 


ist. Es bedeuten 7 und 4 die Koeffizienten der inneren Reibung 


r 
2 
und Wärmeleitung, 9 die Dichte, c, die spezifische Wärme bei kon- } 
= 
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stantem Volumen und x= ve das Verhältnis der spezifischen Wärmen. BE 
Die Zahlenwerte für 0°C und 1 Atm. sind: 2 


4") @ Cy x 


Luft... .| 1,724-10—* | 5,660-10—5 | 1,2928-10—$ 0,1719 | 1,402 
Chlor. . .| 1,237-10-* | 1,829.10”® | 3,220 -107* 0,084 | 1,35 


Es wird: 7, = 0,54; yo,= 0,27. Damit ergeben sich z. B. für die 
zur Bildung der relativen Schallgeschwindigkeit von mir heran- 
gezogenen Ordnungszahlen die aus folgender Tabelle ersichtlichen 
Korrektionen k,— ke, in Promille, die von der relativen Schall- 


n 
geschwindigkeit ———*- abzuziehen sind. 
| Luft 


Rohr J Rohr JT 
n Nr L Cl, L Cl, n n L Cle L Ci, 
| Mee | | “Ch | «108 | 10° 
4 | 2700! 1600 33 | 2,2 1,1 1400 | 860 | 24 | 16 0,8 
9 6000| 3700 22 | 1,5 07 3130} 1930 16 11 05 
16/11000; 6500 1,7 | 1,1 06 | 5500} 3440 12 08 0,4 
25117000 10000 1,3 | 09 0,4 8700 | 5400 10 0,6 04 
36 25000 15000 1,1 | 0,7 | 0,4 | 


Die Korrektionen ändern sich nur unerheblich mit der Tempe- 
ratur. Für die Unterdruckmessungen sind sie noch kleiner als bei 
1 Atm. 

11. Berechnung der wahren spezifischen Wärmen aus der Schall- 
geschwindigkeit. Mit Hilfe der für homogene Körper gültigen Be- 
ziehung 


(1) Ve=—x 


\ör 
(V = Schallgeschwindigkeit, p = Druck, v=Molvolumen, M = Molekular- 


gewicht, x = < = Verhältnis der spezifischen Wärmen) kann man 


aus der gemessenen Schallgeschwindigkeit x berechnen, wenn außer- 
dem die Zustandsgleichung des Gases bekannt ist. In unserem 
Falle genügt die Zustandsgleichung 


(2) pv=RT+Bp. 
Aus (1) und (2) erhält man?) 


a 72, _p*v? 


* A. Eucken") u. H. Vogel"). u‘ 
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und 
2 
RI + 2pB+ 


Die Molwärme c, ergibt sich aus 


zu Be 

B 

(9) „= 


Die Umrechnung auf den Druck 0 erfolgt nun durch Integration 
der Beziehung 


(6) = ; 
7 v 

(7 ’?B adB\? 

Also ist 2 u u 
= 


Für den Virialkoeffizienten B und seine Temperaturabhängigkeit geben 
Eucken und Hoffmann?!) folgende empirische Formel: 


8,5 - 10% [ em? 
Für R wurde der Wert 8,313: 107 erg benutzt. 
12. Mefgenauigkeit. Die Genauigkeit der Thiesenschen 


Methode hängt im wesentlichen ab von der Breite der Resonanz- 
maxima. 


Für Messungen bei Atmosphärendruck ergab sich eine Streuung der 
Resonanzfrequenzen um den Mittelwert von etwa +1"/,. Bei den Versuchs- 
reihen, Vr. 14 und 16, waren die Abweichungen etwa doppelt so groß. Da 
die relative Schallgeschwindigkeit aus Mittelwerten dieser Resonanzen gebildet 
wurde, ist ihre Genauigkeit größer, etwa +0,5°/,,, bei Vr. 14 und 16 etwa 
+1°%/o), also ist auch die wahre Schallgeschwindigkeit mit diesem Fehler be- 
haftet. Er vergrößert sich bei Ermittlung von x infolge Gl. (3) zunächst auf 
das Doppelte, jedoch kommt hier außerdem die Unsicherheit des Virial- 
koeffizienten hinzu. Mit der Umrechnung von x auf c, bzw. c,’ ist nochmals 


eine Vergrößerung des Fehlers zufolge Gl. (5) mindestens im Verhältnis 
ER 


verbunden, wenn nicht durch den Virialkoeffizienten bzw. seine erste und 
zweite Ableitung ein noch größerer Fehler bedingt ist. Es ergibt sich so eine 
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Unsicherheit der spezifischen Wärme c,° von 0,4°/, bzw. bei Vr. 14 und 16 
von 0,8°/,. 
Die bei Unterdruck erhaltenen Schallgeschwindigkeitswerte sind mit 


Fehlern bis zu 2°/,, behaftet. Bei Berechnung des #° wächst dieser bis 4°/,, 
100 g /00 


und im ¢,° bis 1,6°/,. Ku 


Ergebnis und Deutung der Versuche 


13. Kritisches über die einzelnen Füllungen und Meßreihen. 
Messungen bei +18°C und +32°C. Die Füllungen I und II 
sind hergestellt, als die Glashähne noch mit Fett gedichtet waren 
und ein Hg-Manometer Verwendung fand, das gegen Reaktion mit 
Chlor durch Überschichtung mit Paraffınöl, bzw. konzentrierter 
Schwefelsäure bei Füllung II, geschützt war. Die reinste Füllung 
ist wahrscheinlich III, hergestellt mit verbesserter Füllapparatur 
(Abb. 3). Vr. 5 gibt vermutlich aus diesem Grunde eine etwas kleinere 
Schallgeschwindigkeit. Ich möchte sie jedoch nicht für allein maß- 
gebend halten*. Da sich in jeder dieser Versuchsreihen die Schall- 
geschwindigkeit im ganzen Frequenzbereich als konstant erwies, 
wurde bei +18°C über alle 5 Messungen mit verschiedenem Ge- 
wicht gemittelt [vgl. Tab. 1**)]. Vr. 6 bei +32°C ist mit der oben 
besprochenen Füllung III gewonnen. 

Messungen bei 0°C. Die Füllung VI vom 16. 6. 36 wurde mit 
der verbesserten Füllapparatur (Abb. 3) hergestellt und kann als zu- 
verlässig gelten. Die damit am 17. 6. 36 gemessenen Werte konnten 
am 20. 6. innerhalb der Beobachtungsfehler reproduziert werden, bis 
auf den Anstieg der Schallgeschwindigkeit bei höchsten Frequenzen, 
der in Abschn. 15 näher besprochen werden wird (Abb. 4d). 

Messungen bei —25° C. Man hätte erwarten können, daß bei 
— 25°C die Schärfe der Resonanzmaxima wegen der größeren Dichte 
zunehmen würde. Das Gegenteil war der Fall (Abb. 4f). Die Maxima 
waren sehr viel breiter und flacher, daher auch die Streuung der 
n,-Werte größer. 

Das wird z. T. daher rühren, daß bei dieser Temperatur statt 
eines Bades ein Kupferthermostat (Abb. 2) Verwendung fand, dessen 
räumliche und zeitliche Temperaturkonstanz geringer war, jedoch 


*) Aus folgendem Grunde: An Füllung III sollten möglichst am gleichen 
Tage bei mehreren Temperaturen Versuchsreihen vorgenommen werden, um 
Fehler durch Verschiedenheit der Füllungen zu vermeiden. Es gelang auch 
am gleichen Tage Vr.5 bei +18° und Vr.6 bei +32°C auszuführen, doch 
mußte ich mich bei Vr. 5 mit einer geringeren Anzahl von Meßpunkten 
begnügen. 

**) Vr.3 an Füllung IL ist wegen Vermeidung von Paraffınöl über dem 
Hg-Manometer (vgl. oben) auch stärker bewertet. 
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wurde durch eine Messung bei —45°C in Luft*) und schlieBlich 
auch durch Messung eines Cl,-HCl-Gemisches bei —25° C (Abb. 4e) 
festgestellt, daB nur ein Teil der Verbreiterung darauf zurückgeführt 
werden kann. Der übrige Teil muß durch die bei dieser Temperatur 
verstärkt in Erscheinung tretende Dispersion hervorgerufen sein (vgl. 
Abschn. 15). 


Erstens ist in der Nähe des Dispersionsgebietes Absorption leichter 
bemerkbar als eine Schallgeschwindigkeitsänderung, die gerade wegen der 
Absorption, d. h. Verbreiterung der Maxima, schwerer festgestellt werden kann. 
Bei ~10°/, HCl-Zusatz**) nahm die Breite der Resonanzmaxima oberhalb von 
10000 Hz um schätzungsweise das 5fache ab, was als Beweis für die Richtig- 
keit dieser Annahme dienen kann. Doch ist merkwürdigerweise die Unsicher- 
heit der Resonanzen bei mittleren Frequenzen besonders groß, so daß die Ab- 
sorption als Erklärung zum mindesten nicht ausreicht. 


Zweitens muß Dispersion, d. h. Änderung der Sch.-G. mit der Frequenz 
bewirken, daß die Maxima, in denen ja außer dem Grundton auch Obertöne 
enthalten sind (vgl. Abschn. 6), aufgespalten bzw. scheinbar verbreitert werden. 
Denn das Ohr verwechselt solche Aufspaltung mit einer Verbreiterung, da es 
bei diesen Frequenzen die Oktaven schlecht unterscheiden kann. Solche Ver- 
breiterung ist nicht symmetrisch, vielmehr erscheint der Schwerpunkt der 
Maxima nach hohen Frequenzen verschoben. Dem entsprechen zu hohe 
Schallgeschwindigkeitswerte und das zu hohe x,° bei Abszisse 3,53 der späteren 
Abb. 7d. Andererseits muß bei höchsten Frequenzen in der Tat die Schärfe 
wieder zunehmen, da nunmehr die Oberténe im Unhörbaren bleiben. Dies 
wird durch die Vr. 16 bestiitigt***). 


*) Um die Brauchbarkeit des Kupferthermostaten zu prüfen, wurde eine 
Messung von Luft bei —45° C ausgeführt, aus der hervorgeht, daß die Streuung 
der gemessenen Resonanzfrequenzen nicht größer ist als im Eisbad. Es 
ergibt sich — unter Bezugnahme auf die bei 18°C und mit der Sch.-G. von 
342,35 m/sec’) vorgenommene Eichmessung und unter Berücksichtigung der 
Rohrverkürzung durch die Abkühlung — für Luft von —45°C der Wert 
302,95 m/sec, der mit dem nach der Formel V = V,Y 1 + 0,00367 t berechneten 
V = 302,92 m/see sehr gut übereinstimmt. Mit der in Abschn. 11 angegebenen 
Berechnungsweise ergibt sich hieraus x’ = 1,4013, wenn man für den Virial- 


2,04 - 10° 
? verwendet *”). 


koeffizienten B = 32 Ts Mol 


**) Ein Zusatz von 10°/, HCl schiebt das Dispersionsgebiet des Chlors 
weit ins Ultraschallgebiet '’). 

***) Bei simtlichen Versuchen wurde die Reproduzierbarkeit der Schall- 
geschwindigkeitswerte durch wiederholtes Messen einer Anzahl Frequenzen 
nachgewiesen. Die mittleren Frequenzen von Vr.14 und 16 wurden aller- 
dings nur einmal gemessen. Im diesem Frequenzgebiet waren außerdem 
Maxima zu hören, die nicht ins Spektrum gehörten, demnach durch Zimmer- 
reflexionen oder schädliche Räume an den Schallzuführungen entstanden sein 
müssen. Bei höheren Temperaturen hatten sie wegen der größeren Schärfe 
der wahren Maxima keinen Anlaß zu Verwechslungen gegeben. ı 
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14. Vergleich der gemessenen Schallgeschwindigkeiten und spezi- 
fischen Wärmen untereinander und mit der Theorie. Zum Vergleich 
der bei verschiedenen Temperaturen gefundenen Sch.-G. dient bei 
einem idealen Gase die Formel V,= V, a + at) nn. Gewöhnlich 

0 
ist = 1. Diese Formel ist auch für reale Gase in einem Tem- 
peraturintervall verwendbar, wo ihr Verhalten annähernd durch 
die Gleichung pv = p,v,(1 + «,t) wiedergegeben wird. Für Chlor 
von Atmosphärendruck hat Pier!) zwischen 0° und + 50°C 
a,= 3,873-10~* gefunden. Mit diesem @ und den aus der Planck- 
Einstein-Funktion mit © = 810*) abgeleiteten x,° und x,° läßt sich 
die Änderung der Sch.-G. mit der Temperatur berechnen. Als Be- 
zugswert wurde V,= 205,05 m/sec bei 0° C und 1 Atm. genommen. 


Tabelle 2 
Schallgeschwindigkeit in Chlor bei tiefen Frequenzen und 1 Atm. Druck u 


Versuchs- 4 r 4vV 
reihe | 1 Atm. Vexp. Vier. 
6 + 32 216,68 216,78 216,78 216,78 0 
va +18 212,0 211,93 | 
2 +18 | 211,85 | 211,78 
38 +18 | 211,66 211,68 | 211,69 | 211,71 — 0,1 
4 +18 | 211,94 | 211,91 
5 +18 211,34 | 211,43 
: 9 0 204,93 | 205,00 | 205,00 205,05 | — 0,24 
14 - 25 195,21 | 195,39 fee? xy 
| 10519 | 19587 |} 195,38 195,33 | + 0,26 


In Tab. 2 sind die so berechneten Sch.-G. Ver. mit den unterhalb 
des Dispersionsgebiets experimentell gefundenen verglichen. Für 0° 
bis — 25° C wurde & = 0,00390 (extrapoliert aus Pier) benutzt. Aus 
Vr.16 wurden nur die noch nicht durch Dispersion entstellten 
tiefen Frequenzen verwertet. In Tab. 3 sind auch die von Strecker, 


Tabelle 3 


Vergleich der bei 1 Atm. vorliegenden Sch.-G.-Messungen für tiefe Frequenzen 


Verfasser Methode °C Very, | Veen, | 
— —— | | = 
Martini?) ..| Quincke | 0 | 206,7 | 205,05 | +80 
Strecker’). . Kundt 0 205,3 + 1,2 
Keutel®). . .; Behn Geiger +16 | 211,7 211,00 + 3,3 
Partington’) | Behn-Geiger + 16 211,3 + 1,4 


*) Aus optischen Messungen erhalten [Lit. °°)]. 
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Tabelle 4 


Die spezifischen Wärmen von Chlor bei tiefen Frequenzen 


| 0 
| 4G 
°C | | exp. ber. | 10° 
1 Atm. | | 
+ 32 1,3407 1,32 51 6,109 6,103 nn 1,0 
+18 1,3456 1 327 6,068 6,046 + 3,6 
0 1,3547 1 3317 | 5,987 5,966 + 3,5 
— 25 1,3742 ] 3401 | 5,839 5,839 0,0 


Martini, Keutel und Partington gemessenen Sch.-G. aufgeführt. 
Sie sind sämtlich etwas größer als die von mir gefundenen Vper.- 
Unabhängig von 


den vorstehenden Über- 
67} z gt legungen ergibt sich x 
60: 

aus Ver. mittels For- 
3% a mel (3) zwischen — 25 
57 - und + 32°C (Abb. 6 
56 — Ponck “einstein - Funktion 


und Tab. 4). Mit den 
Formeln (5) und (7) 


Abb. 5 wurde daraus 
berechnet und in 
Abb. 5( x )*) und Tab. 4 
137: mit den nach der 
= Planck - Einstein-Funk- 
tion erhaltenen C}yer. 
133- xe verglichen. Die Über- 
| einstimmung ist sehr 


DDO HE gut. Aus findet 


eh Abb. 6 man x° mit Hilfe von 
= (8) und (9). Seine 


Temperaturabhingigkeit zeigen Abb. 6 und Tab. 4. 

15. Dispersion. Aus den Versuchsreihen 9 bei 0°C, sowie 
14 und 16 bei — 25°C ergibt sich fiir hohe Frequenzen eine 
größere Sch.-G. als für tiefe (Abb. 4d und f, Tab. 5). 

Bei 0° C beginnt die Vergrößerung in der Nähe von 12000 Hz 
und erreicht bei 15000 Hz etwa 2°/,,. Ein Versuch, diesen Anstieg 
zwei Tage später zu bestätigen, gelang nicht, die Sch.-G. war bis 
über 16000 Hz konstant geworden (Abb. 4d). Über die Ursache 
vgl. am Schluß dieses Abschnitts. 


*) Wie die mit © bezeichneten Werte gewonnen wurden, wird auf $. 57 
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Tabelle 5 


Vr. 9 Cl, bei 0°C Vr. 14 Cl, bei — 25°C Vr. 16 Cl, bei — 25°C 
u. 778 mm Hg u. 794 mm Hg u. 790 mm Hg 
Vq 
n n 
] V hn lg - V a? V 
2 | 320 | 204,82 1,3303 | 3,18 194,95 | 1,3366 | 195,19 1,3399 
3 | 356 | 204,90 1,3314 | 3,53 195,19 1,3399 | 195,44 1,3433 
4 | 381 | 204,6 1,3327] 3,78 195,21 1,3402 | 195,55 1,3449 
5 4,00 204,98 | 1,3324 3,97 195,23 | 1,3405 195,73 1,3484 : 
6 | 416 | 205,36 1,3373] 4,13 195,46 1,3436 196,21 1,3539 u 
Bei —25°C (Vr.16) 25 
setzt die Vergrößerung 5 
der Sch.-G. schon im 4 45 
2 
Bereich von etwa ’ 
00 Hz ein und er- 
30 ein und er x, 18°C 
reicht bei 15000 Hz 13% 
ungefähr 4°/,,. Die %+ ox x x 
. . o oO 
ser Chlorfüllung (vgl. 4 
Abschn. 8) ergab rund 
0,2 des Volumens 7c) Oh bei 0% 
in KJ-Lösung nicht 
0,6%, HCl Ob der 
für Vr. 14 in Abb. 4f 
gezeichnete geringe An- 2 
1350 
stieg reell ist, kann D 
angezweifelt werden. 
Der Anstieg der yg, 
Sch.-G. in Vr.9 und 16 br 
kann als Dispersion 70) Ober 
im Sinne der Kneser- 2- WW =& = 
r “18 Vr - fe) 
der veränderten Sch.-G. 
bei hohen Frequenzen 2- | 4 
erhält man statt des “@———~ 
30 3 40 oe 


bares x,°. In der Dar- 
stellung der x,° wird 
die Dispersion noch 


Abb. 7. Frequenzabhängigkeit von x,’ 
nach Messungen bei Atmosphärendruck 


| 


= 
i 
t 
| 
1 
! 
n 
= 
> 
5 
. 
) 
1 
% 


6 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 34. 1939 © 

deutlicher (Abb. Te und d, Tab. 5)*) Die Theorie liefert dieselbe 
Kurve in der Form [vgl. Kneser?®), Gl. (19): 

C 
1+ 0° 
ur 
1+ y 


> 
Darin bedeuten: x," das frequenzabhingige, auf'den idealen Zustand 
umgerechnete Verhältnis der spezifischen Wärmen, C die gesamte 
Molwärme, C,, die Molwärme ohne den Anteil der Schwingungswärme, 
w die Kreisfrequenz der benutzten Schallwelle (= 2 an), # die Ein- 
stelldauer des thermischen Gleichgewichts, eine Größe, die die Lage 
der Dispersionskurve bestimmt. Es ist nämlich 
is 2 
Ca 
die Kreisfrequenz des Wendepunktes der Dispersionskurve. 
Durch Anpassung der theoretischen an die experimentell ge- 
fundenen x,” erhält man 
bei 0°C aus Vr.9 @ = 3,9- 107° + 15, 
und bei — 25°C aus Vr.16 7,6.107° + 20°/,. 
u Aus den #-Werten von Eucken und Becker") erhält 


Oy = 21 Ny = 


> 


* man durch Interpola- 
tion für 0° 
er o Zucken u Becker u B = 4,9-10~* + 15 lo 


x Schulze und fiir — 25°C 


= 6,0-10-* + 15%,. 
Beide Wertepaare stim- 
men innerhalb der 
Fehlergrenzen überein 
(vgl. Abb. 8). 

Daß bei anderen 
Versuchsreihen Disper- 
sion fehlt, wird mit 
Verunreinigung der Füllungen zusammenhängen. Wie Eucken 
und Becker") zeigten, ist die Einstelldauer # des Chlors sehr stark 
von geringen Mengen Salzsäure abhängig, in dem Sinne, daß f mit 


| | | 
+20 +40 +60 +80 +0 +100 
Abb. 8 


wachsendem HCl-Gehalt abnimmt. Da nachweislich (Abschn. 8) der | 


*) Der Vollständigkeit halber sind die x,° sämtlicher Versuchsreihen in 
Abhängigkeit von = (p in Atm.) in der Abb. 7 eingetragen, woraus sich 


auch die schon erwähnte Konstanz der Schallgeschwindigkeit bei + 18° und. 


+ 32°C entnehmen läßt. 
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HCl-Gehalt mit dem Alter der Füllung zunahm, erklärt sich de 
Tatsache, daß das in Vr. 9 gefundene Dispersionsgebiet bei Vr. 11 
nicht wiederzufinden, d.h. aus dem Hörbereich abgewandert war, 
ohne daß die Sch.-G. unterhalb des Dispersionsgebiets sich geändert ’ 
hatte (Vr. 12. Ebenso kann nicht überraschen, daß bei Vr. 14 
(3 Tage nach Füllung) keine deutliche Dispersion mehr gefunden A 
wurde*). 

16. Unterdruckmessungen bei 440 mm Hg und 0° C bzw. — 25°C. 
Der Chlordruck wurde durch Abkühlen des kondensierten Vorrats 
von — 33,6°C auf — 46,0°C von 790 auf 440 mm Hg erniedrigt. 
Dabei wanderten die Resonanzmaxima zu etwas größeren Frequenzen. 
Gleichzeitig aber büßten sie infolge der sinkenden Schalldurchlässig- 
keit von Membranen und Gassäule an Schärfe und Intensität ein 
und verschwanden sogar teilweise gänzlich. Die Beobachtungen sind : 
daher erschwert und mit gréBeren Fehlern behaftet als bei Atmo- j 
sphärendruck. 


= 


Tabelle 6 


Cl, bei 0°C und 440 mm Hg Cl, bei — 25°C und 440 mm Hg 


| lg V Rs cf lg — ¥ eu” 
4,42 | 206,5 | 1,343 | 5,79 
4,42 | 206,2 1,339 | 5,86 
' 3,63 205,9 1,336 ı 5,92 3,31 | 196,2 1.339 5,86 
Vr.13 | 3,93 206,1 | 1,337 | 5,89 |Vr.17 4,23 | 196,5 1,344 | 5,77 
4,28 205,7 1,333 | 5,96 4,36 | 1968 1348 5,71 
4,40 206,2 1,339 | 5,86 
Tab. 6 enthält die bei 440 mm Hg und 0°C bzw. — 25°C 
gemessenen Sch.-G. V, x,° und c,°. Die unterhalb des Dispersions- 5 
gebiets liegenden c,° (in Tab. 6 fett gedruckt) sind in Abb. 5 eben- 
falls mit der Planck-Einstein-Funktion verglichen. Die Abweichungen 
liegen innerhalb der — hier erheblich weiteren — Fehlergrenzen. 
Um die im Dispersionsgebiet bei verschiedenen Drucken er- 
haltenen x,” miteinander zu vereinigen, berücksichtigt man zweck- 
mäßig, daß 3 dem Druck umgekehrt proportional ist**), indem man 


3,79 196,6 


1,345 5,76 
4,39 | 196,3 | 1; 


583 


= 


x "=f ”\ darstellt, wie es in Abb. 9a und b geschehen ist. Die : 
n ? 


ausgezogene Kurve ist wieder die bei Atmosphiirendruck, die Be- 
obachtungen (O x) gelten bei 440 mm Hg. In dieser Darstellung 
sollte das Dispersionsgebiet stets bei demselben n/p liegen, gleich- 


*, Am 1. und 2. Tage wurden keine Messungen ausgeführt. 
**) Dies ist experimentell von Richards und Reid™) und Wallmann”*) 
bestätigt worden. 
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gültig bei welchem Druck x,° gemessen ist. Dies ist bei meinen 
Ergebnissen nicht der Fall, denn die Unterdruckbeobachtungen er- 
geben, wenn überhaupt, einen Anstieg erst bei größeren Abszissen. 
Vgl. besonders Vr. 16 und Vr. 17, die zeitlich so nahe beieinander 
liegen, daß auch die schon früher erwähnte Verschiebung infolge 
Salzsäurezunahme beim Altern der Füllung als Erklärung nicht 
ausreicht. 

Zu deuten ist dieser Befund aber aus dem bei Unterdruck 
größeren Prozentgehalt der Verunreinigungen; denn der Unterdruck 


92) 280 
BER WI7 = « / 
Euchen u Becker ———— #4 Lucken u.Becker -—— - / 
Schulze(!Alm) —— Schulze(fAtm) 


Abb. 9. Frequenzabhängigkeit von #,° nach Messungen bei 440 mm Hg-Druck 


wurde ja nicht durch Abpumpen, sondern durch Abkühlen des 
kondensierten Chlorvorrats auf — 46° C erzeugt, wobei speziell der 
Salzsäuredruck praktisch unverändert bleiben mußte. 

Zum Vergleich können hier die Untersuchungen von Eucken 
und Becker'!?) über den Einfluß von HCl-Zusitzen auf die Ein- 
stelldauer des Cl, dienen. Danach kann die neue Lage der Dis- 
persionskurve schon durch einen HCl-Zusatz von 1—2°/,, erklärt 
werden, was übereinstimmt mit dem Resultat meiner Analyse von 
ungefähr 1,2°/,, HCl bei einem Chlordruck von 440 mm Hg in der 
zeitlich frühesten und daher wahrscheinlich reinsten Unterdruck- 
tüllung IX 2 (Vr. 17). 

Zusammenfassung 

Die Schallgeschwindigkeit in Chlor wird mit dem Thiesen- 
schen Resonator bei den Temperaturen + 32°, + 18°, 0° und 
— 25°C mit hörbaren Frequenzen zwischen 1000 und 18000 Hz 
gemessen. Der Druck beträgt ~ 1 Atm., bei 0°C und — 25°C 
wurden außerdem Messungen bei 440 mm Hg ausgeführt. 

* Aus den Messungen bei 790 mm Hg werden die spezifischen 


Wärmen ec,’ und x°= ” für tiefe Frequenzen berechnet. Sie stimmen 


mit den nach der Planck-Kinstein-Funktion mit @ =810 berechneten 
in dem beobachteten Temperaturbereich sehr gut überein. Für 
0°C ergibt sich z. B.: ¢°= 5,987 und x°= 1,3317 (vgl. Tab. 4 und 
Abb. 5 und 6. 
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Die aus Messungen bei 440 mm Hg und 0° bzw. — 25° C ge- 
wonnenen spezifischen Wärmen c,° sind mit den bei Atmosphären- 
druck erhaltenen in Einklang. 

Bei 0° und — 25°C und 790 mm Hg wird bei den höchsten 
Frequenzen Dispersion gefunden und aus der Lage des Dispersions- 
gebiets die Einstelldauer 8 berechnet. Diese ergibt sich in Über- 
einstimmung mit der von Eucken und Becker angegebenen (Abb. 8). 
Ein Verlagern des Dispersionsgebietes nach tiefen Frequenzen durch 
Druckverminderung auf 440 mm Hg (bei 0° und — 25°C) gelang 
nicht, da das prozentuale Anwachsen geringer Salzsäureverunreini- 
gungen den Einfluß der Druckerniedrigung auf die Einstelldauer 3 
aufhob. 


Herrn Prof. Grüneisen bin ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit, für die Überlassung der Mittel des Instituts und für sein 
stetes Interesse sehr zu Dank verpflichtet. Ebenso danke ich 
Herrn Prof. Kneser für fördernden Rat. 
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der Massenveränderlichkeit 
sehr schnell bewegter Elektronen') 


(Mit 4 Abbildungen) ior 


In der vorliegenden Arbeit wird die Massenveriinderlichkeit des Elektrons 
nach der W. Kaufmannschen Methode der gleichzeitigen elektrischen und 
magnetischen Ablenkung des §-Strahls eines Radiumpräparats unter Anwendung 
des relativen Verfahrens von H. Starke durch Vergleich mit in derselben 
Apparatur abgelenkten Kathodenstrahlen gemessen. Die Ergebnisse bestätigen 
in dem Geschwindigkeitsintervall von 0,698—0,888 der Lichtgeschwindigkeit 


die Lorentzsche Formel. 


l. Das MeBverfahren f 


Unter Verzicht auf eine absolute Bestimmung des Betrages von 
e/m wurde von H. Starke 1903 ein Relativverfahren vorgeschlagen 
und in dem in damaliger Zeit nur in beschränktem Geschwindig- 
keitsintervall möglichen Maße an Kathodenstrahlen ausgeführt). 
Das Verfahren umgeht völlig eine Ausmessung der ablenkenden 
Felder dadurch, daß die Strahlen höherer Geschwindigkeit und ver- 
änderlichen e/m-Wertes bezüglich ihrer Ablenkbarkeit verglichen 
werden mit einem auf die Durchlaufung der gleichen Bahn ge- 
brachten langsamen Strahl, für dessen e/m-Wert der aus bekannten 
Arbeiten vorliegende Ruhewert e/m, gilt. Schneller und langsamer 
Strahl durchlaufen dann mit größter Annäherung die Ablenkfelder 
mit ihren Inhomogenitäten auf gleicher Bahn. Der langsame Strahl 
dient gewissermaßen zur integralen Feldauswertung längs der ge- 
meinsamen Bahn. Die Messungen von H. Starke hatten nur die 
allgemeine Feststellung einer Massenveränderung beim Kathoden- 
strahl zum Ziel. Eine Entscheidung darüber, welche Gesetzmäßig- 
keit diese Massenveränderung beherrscht, war nicht beabsichtigt und 
auch bei den mit den damaligen experimentellen Mitteln erreichbaren 
Geschwindigkeiten bis 40 kV gar nicht möglich. Zur Klärung der 
GesetzmiBigkeit der Massenveränderung sind in der Folge mehrere 
Arbeiten nach der Starkeschen Methode mit Kathodenstrahlen aus- 


1) D82. 


En. H. Starke, Verh. d. D. Phys. Ges. 5. S. 241. 1903. Be . 
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geführt worden, und zwar von Guye, Ratnowsky und Lavanchy}), 
die der Starkeschen Methode die Bezeichnung „methode des tra- 
jectoires identiques“ gaben und von M. Nacken?). 

Um einen klaren Entscheid zwischen den vorliegenden Formeln 
für die Massenveränderung des Elektrons von Hasenöhrl, Lorentz 
und Einstein (Quantentheorie, Theorie des deformierten Elektrons, 
Relativitätstheorie) und Abraham (Elektrodynamik des starren Elek- 
trons) zu erreichen, ist — wie H. Starke und M. Nacken?) in einem 
ausführlichen Bericht gezeigt haben — die Einhaltung eines be- 
stimmten Grades der Meßgenauigkeit erforderlich. Dieser nimmt 
auffälligerweise nicht mit zunehmender Geschwindigkeit dauernd 
weiter ab, sondern erreicht bei einer Strahlung von 500 kV ein 
Minimum, um alsdann mit höherer Geschwindigkeit wieder zu- 
zunehmen. Das heißt also, daß der erlaubte prozentuale Gesamt- 
meßfehler bei der genannten Spannung des Elektronenstrahls ein 
Maximum hat. Er beträgt nach den Angaben von H. Starke und 
M. Nacken: 


Bei U in kV (Lorentz) gr Bei U in kV (Lorentz) “le 
102,7 0,554 408,0 1,09 
153.5 0,67 479,0 121 
211,5 0,76 553,0 1,16 gis 
273,0 0,905 630,0 113 
341,0 0,965 


Die oben erwähnten Messungen von M. Nacken wurden an 
Kathodenstrahlen bis 200 kV ausgeführt, und zwar erstmalig unter 
Einhaltung der zulässigen Meßfehlergröße, so daß eine einwandfreie 
Entscheidung zwischen den genannten Theorien möglich war. Die 
Messungen erbrachten eine klare Bestätigung der Lorentzschen 
Theorie. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Ausführung von 
Messungen bei Geschwindigkeiten, die über der von M. Nacken er- 
reichten Geschwindigkeit von 200 kV liegen; und zwar sollte, wenn 
möglich, der maximale Meßfehlerbereich von 1,21°/, ausgenützt 
werden. Die Arbeit bildet demnach eine Fortsetzung und Erweite- 
rung der Nackenschen Messungen auf sehr hohe Strahlgeschwindig- 
keiten. Da es noch nicht gelingt, Kathodenstrahlen so hoher kon- 
stanter Spannung zu erzeugen, stand der maximale Meßfehlerbereich 


1) C.E. Guye, S. Ratnowsky u. Ch. Lavanchy, Mém. Soc. Phys. 
Genéve 39. Teil 6. 1921. 

2) M. Nacken, Ann. d. Phys. [5] 23. S. 313. 1935. 

3) H. Starke u. M. Nacken, Ann. d. Phys. [5] 21. S. 67. 1934. 
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bisher nicht zur Verfügung. Es ist zwar leicht möglich, sehr schnelle 
Strahlen mit veränderlichen Spannungen (Stoßspannungen, hoch- 
frequente Spannungen) zu erzeugen, jedoch sind diese bisher — 
wegen der erheblichen Schwierigkeiten, die infolge von Störspan- 
nungen im Ablenkraum auftreten — nicht für die angegebenen MeB- 
zwecke herangezogen worden. 

Um in den in Hinsicht auf Meßfehler güustigsten Geschwindig- 
keitsbereich zu gelangen, wurde für die vorliegende Arbeit wieder 
auf die 3-Strahlung des Radiums zurückgegriffen und deren elek- 
trische und magnetische Ablenkbarkeit in gleicher Apparatur mit 
derjenigen eines langsamen Kathodenstrahls verglichen. Im Anschluß 
an die Nackenschen Untersuchungen wurde dabei als Eichstrahl 
ein 7 kV-Strahl benutzt, so daß die in der Arbeit von H. Starke 
und M. Nacken angeführten Formeln und Tabellen, die sich eben- 
falls auf einen 7 kV-Strahl beziehen, für die Berechnungen über- 
nommen werden konnten. 
2, Die experimentelle Anordnung 

th 

Die verwendete Apparatur entspricht in den Grundzügen der- 
jenigen von Kaufmann; es kann jedoch an die Stelle des Präpa- 
rats eine Eintrittsblende für Kathodenstrahlen so eingesetzt werden, 
daß das Ra-Präparat und die Kathodenstrahlblende genau die gleiche 
Stelle einnehmen. Sollte eine Entscheidung zwischen den erwähnten 
Theorien herbeigeführt werden, so mußte vor allem versucht werden, 
den Strahlweg für die @-Strahlen gegenüber der Kaufmannschen 
Anordnung so weit zu verlängern, daß die Ablenkbetriige auf der 
Photoplatte groß genug werden, um die von Starke und Nacken 
ermittelten MeBfehlerbereiche einhalten zu können. Es wurde daher 
zunächst bei magnetischer Ablenkung diejenige Wegstrecke ermittelt, 
die bei nicht zu langer Expositionsdauer ein gut ausmeßbar auf- 
gezeichnetes Spektrum des f-Strahls ergab. 


Im Interesse einer hinreichend scharfen Abbildung mußte das benutzte 
ta-Präparat möglichst geringe räumliche Ausdehnung haben. In umfangreichen 
Untersuchungen mit Hilfe einer vorläufigen Apparatur wurden verschiedene 
Dosierungen des Radiumpräparats vorgenommen und damit bei Variation der 
Wegstrecke die günstigsten Expositionszeiten für verschiedene Arten photo- 
graphischer Platten ermittelt. 

Die beste Eignung zeigten bei diesen Versuchen Agfa-Platten mit Spezial- 
röntgenemulsion, die freundlicherweise eigens für diese Arbeit von der I. G. 
Farbenindustrie Agfa-Filmfabrik in Wolfen in der benötigten runden Form 
hergestellt und zur Verfügung gestellt worden sind. Mit diesen Platten konnten 
bei einem Abstand Präparat-Platte von 13,3 cm in 12stündiger Expositionsdauer 
gut ausmeßbare Spektren erzielt werden. Dabei wurde ein Präparat von etwa 
1,5 mg Radiumsulfat benutzt, das auf einem zylindrischen Raum von 0,7 mm 
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Durchmesser und 0,6 mm Tiefe zusammengepreßt und um jede Verseuchung 
des Versuchsrohrs und Plattenschwärzung durch Einwirkung der Emanation 
zu vermeiden, durch eine sehr dünne Glimmerfolie dicht verschlossen war. 
Die Platte erhielt zwar infolge ihrer großen Empfindlichkeit für Elektronen- 
strahlung eine leichte Allgemeinschwärzung über die ganze Fläche, jedoch 
konnte diese Allgemeinschwärzung so gering gehalten werden, daß die Platten 
fast glasklar blieben. 

Um Fehler durch Verschiebungen der empfindlichen Schicht der Photo- 
platten infolge unterschiedlicher chemischer Behandlung auszuschließen, mußten 
die Aufzeichnungen des Präparatstrahls und des Kathodenstrahls möglichst 
auf der gleichen photographischen Platte erfolgen. Die Aufzeichnung auf zwei 
verschiedenen Platten würde die Sicherheit der Messungen merklich beein- 
trächtigen. 

Um eine einwandfreie Aufzeichnung des Kathoden- und des §-Strahls 
auf gleicher Platte zu erzielen, wurden ferner in längeren Vorversuchen die 
Stromstärke des Kathodenstrahls und die Expositionsdauer bei verschieden 
großen Eintrittsblenden (die beim Kathodenstrahl an die Stelle des Präparats 
treten) variiert. Bei einer Kathodenstrahlstromstärke von 5 - 107° Amp. und 
10 Sek. Expositionsdauer konnten bei einer Eintrittsblende von 0,7 mm Durch- 
messer gute Schwärzungspunkte des Kathodenstrahls bei gleichzeitiger Ent- 
wicklung von #-Strahlschwärzungen erreicht werden. Besonders große An- 
forderungen stellte der lange Vakuumaufenthalt an die Platte. Bei Aufnahme 
von 3 #-Strahlspektren und Kathodenstrahlschwärzungen in 2 Quadranten auf 
gleicher Platte mußte die Photoplatte mit 3maliger Unterbrechung insgesamt 
50 Std. hohes Vakuum aushalten. Bei frischen Platten, die nicht länger als 
’/, Jahr gelagert hatten, wurden niemals Schichtablösungen im Vakuum, RiB- 
bildungen oder dergleichen festgestellt. Auch traten bei der chemischen Be- 
handlung der Platten niemals Verschiebungen der Gelatineschicht ein. Die 
Schichtdicke dieser Röntgenplatten war trotz ihrer guten Empfindlichkeit für 
sehr schnelle Elektronen noch hinreichend gering, daß eine mühelose Ein- 
stellung der MeBlupe des Komparators auf völlige Bildschärfe der Schwärzungen 
möglich war. 


Da durch die vorstehenden Versuche der günstigste Abstand 
Priparat—Platte mit 13,3 cm bestimmt war, stand bei prinzipieller 
Beibehaltung der Kaufmannschen Anordnung für den Kondensator 
ein Raum von etwa 6,5 cm Länge zur Verfügung. Die Länge 
des Ablenkkondensators wurde daher mit 6 cm festgelegt und 
der erforderliche Plattenabstand des Kondensators zu 0,8 cm 
bestimmt. 

Die Apparaturskizze gibt das Aufnahmerohr, welches auf Grund 
der durch die Vorversuche ermittelten Maße konstruiert wurde, 
wieder. Alle Apparaturteile sind aus eisenfreiem gezogenem Messing 
hergestellt. Die Eintrittsblende B des Kathodenstrahls hat einen 
Durchmesser von 0,7 mm. Sie kann durch einen im gleichen Arbeits- 
gang hergestellten Präparatkörper ersetzt werden, so daß der Ausgangs- 
punkt für die auf der Photoplatte abgebildeten Kathoden- und 


ß-Strahlen der gleiche ist. 
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Die abbildende Blende B, ist aus einem runden Platinstück 
von 10 mm Durchmesser und 2 mm Stärke konisch hergestellt. Der 
Durchmesser ihrer Öffnung beträgt 0,3 mm. Der Ablenkkonden- 
sator K kann mit Hilfe einer besonderen Vorrichtung optisch so 
 einjustiert werden, daß seine 
 Symmetrieachse genau mit 

der Verbindungslinie BB, 
zusammenfällt, die mit der 
Rohrachse identisch ist. Als 
Anschlag für die Photo- 
platte ist das Rohr bei P 
genau senkrecht zur Achse 
abgedreht. 

Der Plattenträger wird 
durch kräftige Messing- 
federn gegen den Anschlag- 
rand gepreßt, so daß sich 
die eingelegte Platte nicht 
mehr verschieben kann. Die 
Vakuumabdichtung erfolgt 


durch einen Gummiring. 
Ber Der Blendenkörper von B, 
IN > besteht aus Messing mit 
Wd \ / dicker Bleiauflage. Um 
den Raum oberhalb B, 
| evakuieren zu können, ist 
D w der Blendenkörper mit einer 
fest p doppelt abgeschirmten Boh- 
San rung versehen. 
Yj | Der innere Querschnitt 
der rechteckigen Feldspulen 
beträgt 6,5 x 16,5 cm. Das 
Abb. 1. Apparatskizze magnetische Feld greift 
infolgedessen etwas über 
die Blende B und die Photoplatte hinaus. Die Spulen, deren 
Gesamtlänge 70 cm beträgt bei etwa 167 Windungen/cm, können so 
in einer Führung seitlich nach rechts und links verschoben werden, 


daß sie stets wieder genau in die gleiche Stellung gebracht werden 
können. Bei f-Strahlaufnahmen wird das Rohr nach dem Einsetzen 
des Präparats mit einer Glaskappe verschlossen, die mit einem weiten 
Hochvakuumschlauch S auf den oberen Ansatzstutzen geschoben wird. 
Als Dichtungsmaterial wird Apiezonfett verwendet, dessen Dampf- 


. 
Bs 
| 
d 
= b 
a 
e 
» 
: | 
| 
ie 
| 
> > 
- dee 
= 
1 
= 
Al 


H. Lahaye. Messungen der Massenveränderlichkeit usw. 65 


druck bei Zimmertemperatur äußerst gering ist. Um das Rohr auch 
bei großen Spulenströmen und den damit verbundenen Erwärmungen 
auf Zimmertemperatur halten zu können, wurde die Wasserkühlung W 
eingebaut. 

Bei Kathodenstrahlarbeiten tritt an die Stelle der Glaskappe 
das in der Skizze eingezeichnete Kathodenstrahlrohr. Als Kathoden- 
material wurde zuletzt hochglanzpoliertes Beryllium verwendet, um 
eine gut gerundete Ausbildung des Kathodenstrahlansatzpunktes zu 
erhalten. Dieses Material zeigte bessere Eignung als Aluminium, 
da es noch weniger zerstäubt als dieses und quecksilberabweisend 
ist. Die Anode A hat eine kleine Kreuzblende K’ ist ein Hilfs- 
kondensator, der die Ablenkung des Kathodenstrahls im oberen Glas- 
rohr aufhebt, die durch das Streufeld der Magnetspulen hervorgerufen 
wird. Die darunter liegende Blende L dient als Lichtblende. Der 
Blendenkörper B ist mit Calciumwolframat überzogen. Auf diesem 
entsteht ein Bild der Kreuzblende der Anode. Bei eingeschaltetem 
Magnetfeld mußte das Feld des Hilfskondensators K’ jeweils so ein- 
geregelt werden, daß die Achse des abgebildeten Kreuzchens in die 
Blendenöffnung von B fiel. 

Wie sich aus Größe und Richtung der Ablenkfelder ergibt, 
müssen die Elektronen bei eingeschalteten Ablenkfeldern stets unter 
ganz bestimmten Winkeln aus der Blende B austreten, wenn sie 
durch die Blende B, auf die Photoplatte gelangen sollen. Um Elek- 
tronen in den erforderlichen Richtungen zur Verfügung zu haben, 
wurde das Kathodenrohr, wie in der Skizze dargestellt ist, mit 
dem Hochvakuumschlauch S beweglich angeschlossen, so daß der 
Kathodenstrahl in die erforderlichen Neigungswinkel eingestellt werden 
konnte. Die hierzu konstruierte Präzisionsvorrichtung gestattet es, 
das Kathodenstrahlrohr in zwei zueinander senkrechten Richtungen 
um genau an Teilungen ablesbare Beträge zu neigen, so daß alle 
erforderlichen Eintrittswinkel zur Verfügung stehen. Diese spielen aber 
keine Rolle für irgendeine Berechnung oder Korrektion. Die einstell- 
bare Strahlneigung ist vielmehr nur deshalb erforderlich, um überhaupt 
die verschieden abgelenkten Strahlen zur Platte gelangen zu lassen. 

Die Drehachse der Einstellvorrichtung liegt in gleicher Höhe 
mit der Blende B, so daß die Strahlachse stets die Blende durch- 
setzt. Da die erforderlichen Neigungswinkel bei den einzelnen 
Aufnahmen je nach Beschaffenheit des Vakuumschlauches S etwas 
variierten, wurde an Stelle der Photoplatte bei allen orientierenden 
Versuchen ein Calciumwolframatglasschirm eingesetzt, auf welchem 
der Kathodenstrahl durch die in das Verschlußstück eingekittete 


Glasplatte @ beobachtet werden konnte. hs. A 


Annalen der Physik. 5. Folge. 34. - d 


ck 
er 
1- 
30 
1e 
is 
it 4 
1 
= 
p 
| 
e 
d = 
| 
t 
2 - 
| 
| 
4 
= 
- A 
q 
X 


66 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 34. 1939 , 

Bei Arbeiten mit dem -Strahl wird das Vakuum durch eine 
4stufige Quecksilberdiffusionspumpe und eine 2stufige rotierende 
Ölpumpe als Vorpumpe hergestellt. Die Vakuumleitungen sind so 
geführt, daß die Doppelpumpe sofort nach Einsetzen von Präparat 
und Photoplatte in wenigen Minuten hohes Vakuum erzeugen kann, 
welches dann durch Umschalten auf die Diffusionspumpe in etwa 
1/, Std. zum Extremvakuum gesteigert werden kann. Diese rasche 
Evakuierung ist unbedingt erforderlich, da sonst durch die diffuse 
Streuung im Gas eine so starke Allgemeinschwärzung der Platte 
auftritt, daß die Ausmessung erheblich beeinträchtigt ist. 

Bei Arbeiten mit Kathodenstrahlen wurde nur die 2stufige 
Ölpumpe benutzt. In die Rohrleitung war in diesem Fall ein 
Nadelventil eingeschaltet. Mit Hilfe eines Übersetzungsrades konnte 
der für die Entladung geeignete Gasdruck genau eingeregelt und 
konstant gehalten werden. 


3. Spannungsquellen und Meßinstrumente 


Die Kathodenspannung von 7 kV wurde in einer Gleichrichteranlage in 
Halbwellenschaltung erzeugt. Die Transformatorspannung lieferte ein von 
einem Drehstrommotor angetriebener großer 50-Per.-Generator, dessen Feld 
von einer Akkumulatorenbatterie erregt wird. Zur Gleichrichtung wurde ein 
stromstarkes Ventil und ein großer Glättungskondensator verwendet. Die 
Spannung wurde mit einem Hochspannungsvoltmeter von Starke und 
Schroeder gemessen, welches mit Hilfe eines Eichtransformators für 7 kV 
auf Maximalausschlag eingestellt worden ist. 

Die zur Ablenkung des 7 kV-Strahls nötigen Spannungen bis 500 Volt 
wurden mit Hilfe einer großen Akkumulatorenbatterie von 360 Volt und einer 
zugeschalteten großen Gleichstrommaschine mit Drehstromantriebsmotor her- 
gestellt. Die Spannung wurde mit einem Spannungsteiler auf den Maximal- 
betrag von 500 Volt eingestellt und mit einem Präzisions - Drehspulinstrument 
von S. und H. gemessen. Parallel zum MeBinstrument lag ein als Spannungs- 
teiler geschalteter Präzisions-Dekadenwiderstand von 10+ 10000 Ohm, dessen 
Mitte geerdet war. Von diesem wurden die symmetrischen Teilspannungen 
abgegriffen und dem Kondensator zugeführt. 

Zur Ablenkung des §-Strahls wurden 9000 Volt benötigt, die mit zwei 
Gleichrichteranordnungen hergestellt wurden. Um auch in diesem Falle genau 
symmetrische Spannung an den Kondensator legen zu können, wurde die 
lpolig abgenommene Wechselspannung durch zwei stromstarke Glühventile 
in verschiedenem Sinne gleichgerichtet. Zur Glättung wurden zwei gleiche 
Minoskondensatoren zu je 40000 em benutzt. 

Die beiden Spannungshälften wurden mit einem Hochspannungsvoltmeter 
des oben schon erwähnten Typs einzeln gegen Erde gemessen. Dabei wurde 
der Lichtzeiger des Instruments auf einen vorher geeichten Fixwert der Skala 
(4500 Volt) eingeregelt. Die Skala war in etwa 2m Abstand vom Hoch- 
spannungsvoltmeter so aufgehängt, dab der Ausschlag bei 4500 Volt etwa ihre 
ganze Länge von 800mm ausmachte. Bei der Eichung des Fixwertes wurde 
ein 5000 Volt-Gleichstromhochspannungsgenerator benutzt. Die in der Ma- 
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schinenspannung vorhandenen Oberwellen wurden durch eine Siebkette be- 
seitigt und ihre restlose Unterdrückung mit Hilfe einer Ardenneröhre fest- 
gestellt. Die Spannung wurde dann mit dem gleichen Präzisionsvoltmeter, das 
auch zur Messung der Kathodenstrahlablenkspannung Verwendung gefunden 
hatte, unter Benutzung von fünf geprüften Präzisionsvorwiderständen gemessen 
und auf 4500 Volt eingestellt. 

Präzisionsvoltmeter und Vorwiderstände hatten sämtlich den gleichen 
Widerstand von 250000 Ohm. 

Das parallel geschaltete statische Hochspannungsvoltmeter gab dann auf 
der Skala den Fixwert an, der bei Benutzung der Gleichrichteranlage ein- 
gehalten werden mußte. Dieser Fixwert wurde vor und nach den Aufnahmen 
in der angegebenen Weise überprüft. Während den Aufnahmen wurde der 
Fixwert stets genau eingeregelt. Dabei wurden durch Umschalten abwechselnd 
beide Spannungshälften überprüft. Es zeigten sich jedoch niemals Unsymmetrien. 

Die Messung der hohen Ablenkspannung der 3-Strahlen konnte auf diese 
Weise mit dem gleichen Präzisionsinstrument erfolgen, mit dem auch die 
kleinen Ablenkspannungen der Kathodenstrahlen bestimmt wurden. Auf diese 
Möglichkeit mußte besonderer Wert gelegt werden, da das der Arbeit zu- 
grundeliegende Verfahren der Relativmessung die Quotienten der Ablenk- 
spannungen und -ströme verwendet. Die Verwendung des gleichen Meb- 
instruments garantiert die Genauigkeit der Quotientenbestimmung. 

Die Ablenkströme wurden für Kathoden- und -Strahlen einer großen 
Akkumulatorenbatterie entnommen und ebenfalls mit gleichem Präzisionsinstru- 
ment gemessen. — Alle eisenhaltigen Gegenstände waren in solchen Ent- 
fernungen vom Aufnahmerohr aufgestellt, daß keine magnetischen Störungen 
auftreten konnten. Ebenso befanden sich die verwendeten Transformatoren, 
Motore und Meßinstrumente in solehen Abständen vom Rohr, daß ihre Streu- 


felder keinen störenden Einfluß ausübten. ST ~~ 


4. Die Aufnahmedaten Wir. 
Das Aufnahmebild (Abb. 2) zeigt die Eichpunkte eines 7 kV- 
Strahls, zwei Spektren des elektrisch und magnetisch abgelenkten 
8-Strahls und ein Spektrum des nur e 
elektrisch abgelenkten #-Strahls. 
Die Schwirzung des unabgelenk- 
ten Kathodenstrahls fällt mit der 
zentralen Schwärzung der #-Strah- 
lung zusammen. Sie liegt jedoch 
infolge der Erdfeldeinwirkung um 
einen berechenbaren Betrag exzen- 
trisch. Der Eichstrahl wurde durch 
Ändern und Umkehren des elek- 
trischen und magnetischen Feldes in Abb. 2. Eichpunktnetz 
gleichmäßigen Stufen von je 100 Volt aufgenommen mit 7 kV-Strahlen. 
bzw. je 0,02 Amp. so in die beiden Maximalgeschwindigkeit in den 
Quadranten abgelenkt, daB alle in = 
5 ’ geschwindigkeit. (Unretuschierte 
der Nähe der Spektren liegenden Wiedergabe in */,, Originalgröße) 
5* 
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Bezugspunkte, die bei der Berechnung zur Interpolation dienen, und 
die Achsenpunkte aufgezeichnet wurden. 


Geschwindigkeit des Eichstrahls . U’ =7 kV, 
Kondensatorspannung. . . . . V’= 100; 200; 300; 

400; 500 Volt, 
Spulenstrom . . . 2 . . . . J’ = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 
0,10; 0,12 Amp., 
9000 Volt, 
0,6 Amp. 


Kondensatorspannung .... V 


Spulenstrom. . ......d 


Präparat und Blende B waren mit einer Marke versehen, so 
daß sie beim Einsetzen stets in die gleiche Lage gebracht werden 
konnten. Eine geringe Exzentrizität der Blende B für den Kathoden- 
strahl konnte dadurch meßbar erfaßt werden. 


5. Ausmessung der Platte und Ergebnisse 


Die einfachste Ausmessung wiirde sich ergeben, wenn schneller und 


langsamer Strahl auf denselben Punkt abgelenkt werden wiirden. Die be- 
nutzte Methode der photographischen Aufnahme läßt jedoch die Anwendung 
der Koinzidenz beider Strahlarten nicht zu. Daher wurden die - Spektren 
mit Eichpunkten in kleinen Abständen umgeben, aus denen diejenigen Ablenk- 
ströme bzw. -spannungen errechnet werden können, die den Kathodenstrahl 
auf den zur Berechnung verwendeten Punkt des -Spektrums gebracht hätten. 
Aus den sich dabei ergebenden J J’-Werten wurden mit Hilfe der Tabellen, 
die in der erwähnten Arbeit von H. Starke und M. Nacken enthalten sind, 
durch graphische Interpolation die nach der Lorentzschen und Abraham- 
schen Theorie zugehörigen Geschwindigkeiten 9, und 6, und die Verhältnisse 


4 
der Ablenkspannungen | y’ |, und ly I, ermittelt und mit den experimen 


y’ 


tellen Werten | verglichen. 


Tab. 1 gibt die Werte wieder, die bei Ausmessung der in der 
Abb. 2 wiedergegebenen Photoplatte, mit einem Komparator für 
rechtwinklige und Polarkoordinaten von Gustav Heyde, Dresden 
erhalten wurden. Die MeBpunkte auf dem #-Spektrum wurden so 
gewählt, daß sie in der Nähe von Verbindungslinien benachbarter 
Eichpunkte lagen (vgl. Abb. 3). Ihre Ausmessung erfolgte in Polar- 
koordinaten, weil diese Mebweise eine höhere Genauigkeit bei der 
Festlegung von Punkten auf den fast radial verlaufenden Spektren 
gestattet. Die schon erwähnte Blendenexzentrizität wurde mit einem 
Zeissmikroskop zu 0,06 mm bestimmt. Ks sind daher alle y-Werte 
um 0,06 mm zusätzlich zu korrigieren. : 


. 
> 
& 
| 
7 
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Tabelle la = 
Unkorrigierte MeBwerte der Kathodenstrahlschwärzungen 
O O oe, 
100,68 95,12 9315 
Zu 86,20 86,30 86,26 
106,16 104,28 100,56 97,00 94,95 
08; 89,12 89,17 89,06 89,22 89,20 
: 
4 105,99 104,11 102,30 100,42 98,59 96,70 94,0 
u» 91,88 91,92 91,92 91,80 91,96 91,91 91,89 . 
O O O 
103,95 102,18 100,37 98,52 96,68 
94,71 94,65 04,72 04,00 
en 
| | 100,21 98,36 
97,32 97,37 
O O O O O O O 
109,33 107,42 105,55 103,71 101,91 100.00 90,90 
99,95 99,96 99,96 99,97 99:97 100,00 100,06 i 
Tabelle ho 
e- MeBdaten der verwendeten Punkte der 3 Spektren _ 
ng 
k- in mm r-cosq,; | r-sing, r-cosg, sing, 
hl 
» 2 112° 11’ | 72° 54’ — 1,96 4,81 1,53 4,97 
i 6,5 112° 49’ | 72° 10’ —2.52 5,99 1,99 6,19 
mp 85 113° 48° | 70° 53’ — 3,43 7,78 2,78 8,03 
d, 97 114° 34’ | 70° 2’ — 4.03 8,82 3,31 9,12 u 
1 - 11,3 115° 22’ | 69° 17’ — 4,84 10,21 4,00 10,57 7 
;e 13,1 116° 29’ | 68° 3’ — 5,84 11,73 4,90 1215 
14,7 117° 24° | 66° 52’ — 6,76 13,05 5,75 13,52 
15,2 | 117944’ | 66° 26’ —7,07 13,45 6,08 13,93 
Da bei der vorliegenden Aufnahme keine Kompensation des 
Erdfeldes erfolgt war"), hat das Punktenetz ferner unter dem Einfluß 
r der Horizontalintensität eine Parallelverschiebung und unter dem 
r Einfluß der Vertikalintensität eine Drehung gegen die vom Erdfeld 
1 praktisch unbeeinfluBt gebliebenen f-Spektren erfahren. Durch Be- 
) rechnung der Spektrensymmetrieachse und Bestimmung der Hori- 
4 zontalintensität des Erdfeldes konnte die Parallelverschiebung des 
Punktenetzes ermittelt werden. Die Verschiebung beträgt 0,08 mm 
in Richtung der negativen z-Achse und 0,09 mm in Richtung der 
positiven y-Achse. Nach Berücksichtigung dieser Korrekturen geht 
1) Eine neue Aufnahme mit kompensiertem Erdfeld ist bereits in Arbeit 
und wird in Kürze mitgeteilt werden. EEE Ze 
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Tabelle2 — i 
Korrigierte MeBwerte der Kathodenstrahlschwärzungen ( 
-0,66 +4,91 +6,88 
13,77 13,69 13,74 ( 
) 

-6,12 —4,24 —0,52 
10,83 10,78 10,91 Ä 

O O O ®, 


-5,94 -4,06 -2,25 —0,37 

8,07 803 804 817 
O O U 

—3,89 -2,12 —0,31 

529 5,25 5,32 


—0,14 
2,65 
oO O oO 
-9,25 -7,34 -5,47 -3,63 -1,83 0,0 
‚02 -0,01 -0,01 0,00 0,00 


| San 
3 
Ay 22. Sn 7 
3 i 
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fs Sy 6-4 75 | 
| T 
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Abb. 3. Darstellung der verwendeten Interpolationen 


die Punktesymmetrieachse durch den Koordinatenanfangspunkt. Sie 
weicht jedoch von der Spektrensymmetrieachse um 14 ab. Um 
diesen Betrag ist das Punktenetz unter dem Einfluß der Vertikal- 
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intensität des Erdfeldes im Uhrzeigersinn gedreht worden. Die 
Gleichungen x, — y, -sinl4# und Y=y, + 2,-sin14’ korri- 
gieren diese Drehung mit hinreichender Genauigkeit. Die Kathoden- 
strahlschwärzungen erhalten daher bei gleichzeitiger Einführung von 
0,0 für den Koordinatenanfangspunkt die in der vorstehenden 
Tab. 2 wiedergegebenen Werte. 

Die gestrichelten Linien der vorstehenden Abb. 3, die die 
korrigierten Kathodenstrahlpunkte und die Meßpunkte der Spektren 
zeigt, geben an, in welcher Weise die Interpolationen vorgenommen 
worden sind. Als Beispiel sei die Berechnung für den Spektren- 
punkt T, angeführt. 


Von P, nach P, das ist 4,06 — 2,25 = 1,81 wuchs die Ablenkspannung 


um 100 Volt. Von P, nach T, das ist 3,58 — 2,25 = 1,53 wuchs sie um 
73,48 Volt. Der Schwärzung 7, entspricht also ein Spannungswert von 


173,48 Volt und ein Stromwert von 0,06 Amp. ie ie 
J = 0,6 Amp. a . : 
= ble 
J’ = 0,06 Amp. d,, = 8,05 (magnetische Ablenkung in mm), 
V= 9000 Volt 


= i blenk i 
V’= 173,48 Volt | d, 3,18 (elektrische Ablenkung in 
- = 10,0 Meßfehlerbereich 1,21%, 
, 
0,856 | 52,15 
4, =— 587%. 


+. 
090 = 55,12 


Die A,- und A,-Werte geben die prozentischen Abweichungen 


4, = - 0,52, 


des experimentellen Ir |,-Wertes von den nach den beiden Theorien 


errechneten Werten wieder. Die nachstehende Tab. 3 enthält die 
Ergebnisse der Berechnungen aller Spektrenpunkte. 

In der Arbeit von H.Starke und M.Nacken ist S.79 gezeigt, 
daß — wiederum bei 7 kV-Bezugsstrahl — : 


Vv 
016 rl, u am. 
ß = 0,164 Fi und ß = 0,166 ° yr 1st. 
J’ 
Aus der ersten Formel erhält man einen Wert für 3, der sich 
lediglich aus den durch das Experiment gewonnenen Größen Ll, 


und J/J’ errechnet. Bildet man das Produkt aus diesem experi- 
mentell bestimmten 8 und dem nach Lorentz bzw. Abraham hin- 
zugehörigen u/u, (Verhältnis von Transversalmasse zu Ruhemasse) 
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und dividiert durch den gemessenen Wert J/J’, so muß sich nach 
der zweiten Gleichung oben für die gültige Theorie 0,166 ergeben. 


J V 35, 47 
Für T, war qr = 75, |, = 35,47 also ist 8 = 0,164 - 75 , 
8 = 0,164 » 4,73 = 0,7757. 
Für 8 = 0,7757 ist + | = 1,586 und [4 = 1,4170. 
Mo JL Mo jA 
Somit ergibt sich 
2.4 
15860 
a 75 = = C, 
u 
f 9 
Uo 1,417 . 0,775 
J | = 7,5 = 0,146 =(, 
J’ 1A 


In der folgenden Tab. 4 sind die in gleicher Weise berechneten 
Konstanten C, und C, für alle T-Werte zusammengestellt. 


Tabelle 4 


CG, | 40, | C, | 4, 


T, 7,50 35,47 | 0,776 | 1,586 1,417 0,164 —1,2%, 0,146| —12,1°/, 
T, 808 39,44 | 0,799 | 1,667 1,467 | 0,166] 0 © 0,145 —12,6°, 
T, 8,97 45,00 | 0,823 1,761 | 1,525 0,162 /—2,4°/, 0,141 — 15,0", 
T, |10,00 51,88 0,851 1,906 1,608 0,163 —1,8"/,| 0,137 —17,4%/, 
T, 11,65 63,17 0,888 | 2,175 | 1,755 | 0,166! 0 %,| 0,134) —19,3°/, 
T, 15,00 | 87,55 | 0,957! — 2319 | — | — | 0,148| -108%,, 
T, 6,00 | 25,54 0,698 1,399 | 1,292 | 0,163 |—1,89/,| 0,150 | — 9,6, 


A 


T, | 6,63 | 30,00 | 0,741 | 1,488 | 1,356 | 0,166| 0 % 0,152 - 8,4%, 
| 10,00 52,82 0,868 2,016 1,669 | 0,174/ 44,8"), 0,142! —14,5%, 
T,,| 11,65 63,17 0,888 | 2,175 1,755 0,166 0 | 0,134 -19,3%, 
T,, 15,00 85,25 | 0,932 2,760 | 2,034 0,171 | +3,0"/, | 0,126 —24,1°/, 


0 


Mit Ausnahme der bereits einer Kritik unterzogenen Werte 
von T, und T,, zeigen sich gute Ubereinstimmungen mit dem 


theoretischen Wert 0,166 bei Einführung der Werte =], dagegen 


— 
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bedeutende, mit der Elektronengeschwindigkeit wachsende Ab- 
weichungen bei Benutzung von | r Dieses Ergebnis stimmt mit 


0 
der Feststellung von M. Nacken überein, der S. 328 oben eben- 
falls anführt, daß die Größe C, nach höheren Geschwindigkeiten 
niedrigere Werte annimmt. 7 


6. Bestimmung der MeBfehler 2 


Mit Ausnahme des Komparators (vgl. Abschn. 5) sind dieselben 
Meßinstrumente wie bei M. Nacken verwendet worden. Die Dreh- 
spulinstrumente, deren Meßfehler 0,2°/, des Skalenendwertes nicht 
übersteigt, wurden noch einmal durch Vergleich mit anderen gleich- 
wertigen Instrumenten überprüft. Der kleinste Ausschlag beim Strom- 
messer betrug 40 Skt. Der Meßfehler kann daher auch in diesem 
Fall mit 0,2°/, angegeben werden. 

Die Ablesung des Spannungsmessers erfolgte nur bei sehr großen 
Ausschlägen bzw. bei Maximalausschlag. Der Fehler liegt also bei 
0,2°/,. Die zur Änderung des MeBbereichs benutzten Widerstände 
waren ebenfalls bereits von M. Nacken genau durchgemessen 
worden!), Da sie unmittelbar nach dieser Arbeit zur Ausführung 
der vorliegenden Untersuchungen benutzt worden sind, konnte ich 
mich auf eine kurze Überprüfung beschränken. Das Gleiche gilt 
hinsichtlich des statischen Hochspannungsvoltmeters. 

Die Bestimmung des Stromverhältnisses erfordert zwei Ab- 
lesungen. Der dabei mögliche maximale Fehler darf also mit 0,4°/, 
angenommen werden. Bei der Feststellung des Spannungverhältnisses 
sind jedoch drei Ablesungen nötig, da die Ablenkspannung von 
9000 Volt in zwei Hälften gemessen wird. Der größtmögliche MeB- 
fehler beträgt also für diesen Fall 0,6°/,. 

Die Ableseempfindlichkeit des benutzten Komparators beträgt 
nach Angabe von Heyde 0,02 mm. Die zu verschiedenen Zeiten 
ausgeführten Messungen, bei denen jeweils Mittelwerte aus je 10 Ab- 
lesungen gebildet wurden, ergaben Unterschiede von 0,02 mm. Bei 
einem Ablenkbetrag d, = 3,67 mm (T,) beträgt der Einstellfehler 
also 0,54°/, und bei dem zugehörigen Ablenkbetrag d, = 8,99 mm 


0,22°/,. Der durch die Einzelfehler aller MeBeinrichtungen mögliche 


Gesamtmeßfehler würde also für Punkt T, im ungünstigsten Falle 
des unglücklichen und sehr unwahrscheinlichen Zusammenwirkens 
aller Einzelfehler im gleichen Sinne betragen bei 


J/J’ 0,62%/, und bei V/V’ 1,14°/,. > 


— 


1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 23. S. 328. 1935. * on 
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In entsprechender Weise ergibt sich fiir die iibrigen Werte: 


Tabelle 5 


bei Erlaubter 

Fehlerbereich 

in 9, V/V’ in °%, in °/, 
T, 0,58 1,03 0.94 
T, 0,60 1,07 0.97 
T, 0,62 | 1,14 1,09 
T, 0,65 1.23 1,21 
4 0,69 1,36 1,16 
A 0,7 1,64 1,04 
T; 0,55 0,90 0,7 
A 0,56 0,96 0.83 
T, 0,65 1,23 1.21 
Ti, 0,69 1,36 1,16 
= 0,78 1,64 1,04 


Aus Tab. 5 geht hervor, daß für T,, T, und T, d.h. für 
8 = 0,851 bzw. 0,868 bzw. 0,823 die Meßfehlerbereiche am besten 
worden sind. 

Mit Ausnahme des Wertes für T,, der schon im Abschnitt 
„Ausmessung der Platte und Ergebnisse“ einer Kritik unterzogen 
worden ist, sind die Überschreitungen der zulässigen Meßfehler bei 


den übrigen Meßpunkten nicht sehr 


69 
groß. Aus der Summation aller y 


maximalen Meßfehler errechnet  65}-+- 


j Z der in Tab. 5 aufgeführte # 


apparative MeBfehler. Wegen der pr 


groBen Anzahl der Einzelfehler ;7 


ist jedoch die Wahrscheinlichkeit, 3 
daß der wirkliche Meßfehler den 
in Tab. 5 angegebenen Wert er- 4, 
| ‚reicht, sehr gering. Erst bedeutende + 
‘Uherschreitungen des maximalen 


-apparativen Gesamtfehlers über 
.“ zulässige Fehlergrenze, wie es 
bei dem Meßpunkt T, zutrifft, 
können die Sicherheit der Messung 
den Es darf also 


bei den vorliegenden kleinen 
_Überschreitungen der angegebenen 
p-Werte gesagt werden, daß die ’ 
Ergebnisse der Berechnungen von Abb. 4. Graphische Darstellung 


,T,,T,,T,,T, und T,, also bei der Ergebnisse 
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Geschwindigkeiten von # = 0,776; 0,799; 0,888; 0,698; 0,741 und 
0,888 mit Sicherheit die Lorentzsche Theorie bestätigen. 

Für diese Auffassung spricht auch die anschauliche Darstellung 
der Ergebnisse in Abb. 4, aus der ersichtlich ist, daß die zu den 


> -Werten berechneten |], Werte im gesamten Verlauf der Kurve 


nur wenig von den theoretischen 


V 
von den Beträgen für Frl, sehr stark En: 


| abweichen, während sie sich 


Herrn Prof. Starke danke ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und sein Interesse bei ihrer Durchführung, Herrn Dozent 
M. Nacken für wertvolle Ratschläge bei ihrer experimentellen Aus- 
führung und den Herren Studienassessor H. Müller und Dipl.-Ing. 
H. Döring für ihre Mitarbeit bei der Überwachung der MeBinstrumente 
während den langdauernden Aufnahmen. Weiter danke ich der 
I. G. Farbenindustrie Agfa-Filmfabrik in Wolfen, Kreis Bitterfeld, 
die die Arbeit durch Sonderherstellung und kostenlose Bereitstellung 
4 der erforderlichen Platten wesentlich gefördert hat, sowie der Gesell- 


schaft von Freunden der Aachener Hochschule und der Helmholtz- 
Gesellschaft für Mittel zur Beschaffung von Apparaten. 


Aachen, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
den 5. August 1938. 


(Eingegangen 7. August 1938) 
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Elektrische Untersuchungen 
an Zinksulfidkupferphosphoren! 


Von Fritz Goos 


2 


Nachdem schon durch die grundlegenden Untersuchungen 
Lenards?) an Phosphoren ein enger Zusammenhang zwischen deren 
-optischem und elektrischem Verhalten erkannt und diese Tatsache 
sowohl durch die Lenardsche Schule als auch hauptsiichlich durch 
Gudden und Pohl weiter belegt worden ist, lag es nahe, tieferes 
_Kindringen in die Phosphoreszenzvorgänge auf der systematischen 
_ vergleichenden Verfolgung der optischen und elektrischen Er- 
scheinungen zu versuchen. Man kann so erwarten, insbesondere 
von der elektrischen Seite her auf Grund der besonders großen 
_ Empfindlichkeit und leichteren quantitativen Verfolgbarkeit des 
elektrischen Verfahrens, das Gesamtbild der Phosphoreszenz und 
der damit zusammenhängenden allgemeineren Erscheinungen gegen- 
über der rein optischen Erkenntnis wesentlich zu erweitern. 

\ Gudden und Pohl haben in einer Reihe von Arbeiten die 
_ elektrischen Vorgänge im Zinksulfid im wesentlichen an reinen 
_ Kristallen durch die Unterscheidung eines primären und sekundären 

_ Effekts zu klären vermocht. Sie fanden ferner am Zinksulfidkupfer- 
_ phosphor die seither vielfach weiter verfolgte Änderung seiner 
_Dielektrizitätskonstanten im hochfrequenten Wechselfeld bei Be- 

‚lichten. 
In vorliegender Arbeit soll gerade am synthetischen ZnSCu- 
Phosphor, bei dem infolge seiner mikrokristallinen Struktur quanti- 
_ tative Messungen nur schwer durchführbar und untereinander ver- 
 gleichbar sind, ein rein experimenteller Beitrag zur Kenntnis seines 
elektrischen und lichtelektrischen Verhaltens geliefert und Rück- 
schlüsse auf die optischen Erscheinungen gezogen werden. Dadurch 
= _ wird es möglich gemacht, aus dem elektrischen und lichtelektrischen 
Verhalten allgemeinere Schlüsse auf die Eigenschaften des Phosphors 
= 


1) D 16. 
2) P. Lenard, F. Schmidt u. R. Tomaschek, Handb. d. exp. Phys. 
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zu ziehen und beispielsweise auch spontane oder künstliche Ver- = 

änderungen, wie etwa die Zerstörung durch Licht oder andere a 

Strahlung auf diesem Wege zu verfolgen. Die Beobachtung er- kl 


streckte sich im wesentlichen auf die Verfolgung des gesamten 
inneren lichtelektrischen Verhaltens im elektrischen Feld und will 
auch die Sekundäreffekte näher betrachten. 


Dielektrizitätskonstante im elektrischen Wechselfeld 


Infolge der außerordentlichen Isolationsfähigkeit des trockenen 
ZuSCu-Phosphors ist seine Untersuchung als Dielektrikum eines 
Kondensators im Hochfrequenzfeld ohne Störung durch Leitfähigkeit 
unschwer durchführbar, wenn man von extrem dünnen Schichten 
absieht, an denen, wie noch gezeigt wird, die Leitfähigkeit stärker 
hervortritt. Die Benutzung eines nach dem Schwebungsprinzip 
arbeitenden Hochfrequenzüberlagerers!) läßt eine Genauigkeit der 


Kapazitätsmessung erreichen, die geringste lichtelektrische Be- y 
einflussung der untersuchten Substanz zu erkennen gestattet. P 


Der Uberlagerer benutzt zur Schwingungserzeugung, Uberlagerung 
der beiden Hochfrequenzen und Verstärkung eine quarzstabilisierte . 
Achtpolröhre, die ähnlich einer Superhetschaltung verwendet wird; : 
beide Sender sind in „Elektronenkopplung“ ?2) aufgebaut. Es ist mit 
dieser Anordnung eine relative Frequenzänderung bis 10° bemerkbar. 
Die als Kapazität ausgebildete Meßzelle liegt parallel zum Schwin- 
gungskreis, die Änderung der dielektrischen Eigenschaften des be- 
nutzten Materials ist als Frequenziinderung der Meßapparatur nach- 
zuweisen. Die Phosphore befanden sich in Metallzellen, welche 
vollkommen trocken und luftdicht verschlossen waren. Die Be- 
lichtung geschah durch ein mit Platin bestäubtes Glasplättchen in 
einer Fläche von etwa 5 cm?, welches als Gegenelektrode diente; 

Licht und elektrische Kraftlinien liefen dabei parallel. 

Die Änderung der Dielektrizitätskonstanten (de) von ZnSCu- 
Phosphoren bei Belichten im Wechselfeld wurde von Gudden und 
Pohl?) gefunden und ist von ihnen und ihren Schülern sowie von. 
Herweg weiterhin untersucht worden*). Es ist hierbei bereits ein 
weitgehender Zusammenhang der DK.-Änderung mit dem optischen 
Verhalten nachgewiesen worden. Es geht dies beispielsweise aus 
unserer Abb. 1 hervor, welche das zeitliche An- und Abklingen 


1) L. Pungs u. G. Preuner, Phys. Ztschr. 20. 8. 543. 1919; J. Herweg, | 
Ztschr. f. Phys. 3. S. 41. 1920. 

2) Vgl. z.B. Funktechnische Monatshefte 1936. S. 254. 

3) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 1. S. 365. 1920. 

4) Vgl. P. Lenard, Handb. 23,1. S. 228. 
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einer ZnSCu-Probe bei Belichten und Verdunkeln als Kapazitäts- 
änderung erkennen läßt. Das erst rasch, dann langsamer ab- 
klingende Nachleuchten des Phosphors läßt sich unter Vernichtung 
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Abb. 1. An- und Abklingung der DK. TilgungseinfluB 


von Lichtsumme beschleunigen mit Hilfe von lingerwelligem Licht, 
als es zur Erregung notwendig ist, der Phosphor ist infolgedessen 
rasch in den unerregten Zustand zu bringen. Dieser Vorgang ist 
ganz entsprechend als DK.-Anderung des abklingenden Phosphors 
nachzuweisen. Es handelt sich hier um den Vorgang der Tilgung), 
die beim ZnSCu-Phosphor besonders stark ausgeprägt ist. Die Aus- 
leuchtung durch langwelliges Licht, die in geringen Maß neben der 
Tilgung beim ZnSCu-Phosphor vorhanden ist, konnte nicht mit 
Sicherheit als DK.-Änderung nachgewiesen werden. 


4 
| 
/ 
2\ 
£ Beyfichtung 
“4 7 a f 
‘1 Belichtung 
Bei — 2 6 8 70 mn 


Abb. 2. Einfluß der Vorbelichtung 


Die Trägheit der Anklingung ist neben dem Einfluß von Licht- 
intensität und Erregungswellenlänge, der bekannt ist, noch abhängig 
von der Vorbelichtung, in der Weise, wie es Abb. 2 darstellt. Bei 


1) Vgl. P. Lenard, Ausleuchtung und Tilgung. Heidelberger Akad. d. 
Wiss. 1917—18. 
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zeitlich aufeinander folgenden Belichtungen erkennt man, daß die 
DK.-Erhöhung des Phosphors bei einer zweiten Belichtung rascher 
anstieg als vom unerregten Zustand aus. Solche Trägheitsbeobach- 
tungen sind im ähnlichen Zusammenhang für die Leitfähigkeit und 
den äußeren lichtelektrischen Effekt von Gudden und Pohl?) und 
von Göthel?) beschrieben worden. Es wird dort nach der Vor- 
stellung des Einflusses von Gitterstörungen auf die lichtelektrischen 
Erscheinungen angenommen, das Licht rufe bei der ersten Be- 
lichtung eine Lockerung des Kristallgitters und der bewegungs- 
fähigen Elektrizitätsträger hervor, so daß bei einer zweiten Be- 


Nach Molthan 
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Abb. 3. Hochfrequenzabhängigkeit der DK.-Änderung 


lichtung die lichtelektrische Änderung rascher erfolgen könne. Diese 
Anschauung könnte rein beschreibend auch in entsprechender Weise 
für die DK.-Änderung gelten. 

Die bekannte Trägheit des Anklingens der DK. abhängig von 
der Erregungswellenlänge, derart, daß mit längeren Wellen die An- 
klingung langsamer erfolgt, wäre folgendermaßen zu erklären: Nach 
den Versuchen ergab sich bei Erregung mit 425 mu eine Änderung 
nach Abb. 1, also nach rund 10 Min. war der Endwert erreicht; bei 
Belichten mit 475 mu wurde eine viel ausgeprägtere Trägheit her- 
vorgerufen, so daß auch nach 10 Minuten keine Spur eines Still- 
standes der DK.-Erhöhung auftrat. Das rührt wohl daher, daß in- 
folge der geringeren Erregung der Verlauf schon träger ist (kleinere 
Lichtintensität bringt größere Trägheit), ferner wird bei dieser 
längeren Welle der Einfluß der Tilgung, der die Erregung rück- 
gängig machen will, diese stärker beeinflussen als im Gebiet des 


1) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 2. S. 183. 1920. 
2) H. Göthel, Ann. d. Phys. [5]9. S. 877 und 878. 1931 (Abb. 7 und 8.) 
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Anstiegs der Erregungsverteilung, wo die kurzwellige Tilgung weit 
übertroffen wird»), 

SchlieBlich sei noch, da die Messungen bei Hochfrequenz er- 
folgten, die Abhängigkeit von deren Wellenlänge aufgenommen. 
Eine ähnliche Messung führte Molthan?) durch, doch kam bei 
unserer Beobachtung die Frequenzabhängigkeit viel ausgeprägter 
zum Ausdruck (vgl. Abb. 3). Das deutet wohl auf eine Abhängigkeit 
von der Präparation und somit vom Bau der Phosporeszenzzentren 
hin und dürfte somit ebenfalls im Zusammenhang mit optischen 


Erscheinungen des Phosphors stehen’). 


Elektrische Eigenschaften im konstanten Feld 


Messungen des elektrischen Verhaltens von ZnS-Phosphoren 
wurden im wesentlichen von Gudden und Pohl und ihrer Schule‘) 
durchgeführt. Die Klärung der elektrischen Vorgänge gelang ihnen 
allerdings erst an einheitlichen Kristallen verschiedener Substanzen, 
wo sie den lichtelektrischen Strom in zwei Anteile zerlegen konnten: 
erstens den Primärstrom®), hervorgerufen durch die primär vom 
Licht abgetrennten Elektronen und ihren Ersatz durch nachgelieferte 
Elektronen, zweitens den Sekundärstrom®), der ausgelöst wird durch 
den Primärstrom und diesen unter Umständen weit übertreffen kann. 

Bei unseren Messungen sollten diese Erkenntnisse am Phosphor- 
pulver näher betrachtet werden. Die Untersuchungen seien in 
zwei Gruppen eingeteilt, erstens in solche an verhältnismäßig 
dicken, vom Licht nicht voll durcherregten Schichten (etwa */,, mm), 
zweitens in solche bei geringsten Schichtdicken, die voll durcherregt 
werden und fast „einkörnige“ Schichten darstellen. Beide zeigten 
voneinander abweichendes Verhalten, so daß eine getrennte Dar- 
stellung nötig ist. 

Zur Messung war besonders sorgfältig darauf zu achten, alle 
Feuchtigkeitsreste zu entfernen. Die Schicht wurde aufgeschlemmt 
nach dem Verfahren, das Lenard’) beschreibt, oder sie wurde 


1) P. Lenard, Ausleuchtung und Tilgung, a. a. O. 2 
2) W. Molthan, Ztschr. f. Phys. 4. S. 262. 1921. “2 N 
3) Neben den bisher beschriebenen Analogien zum optischen Verhalten 
sind bei der DK.-Änderung radiumhaltiger Phosphore und der Wirkung der Zer- 
störung der Leuchtfähigkeit ebenfalls weitgehende Ähnlichkeiten zwischen DK. 
und Leuchtfähigkeit zu finden (vgl. E. Streck, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 103. 1939). 


5) B. Gudden, a.a.0. S. 143. 
6) B. Gudden, a. a. O. S. 156. v1 
7) P. Lenard, Handb. 23, I. S. 120. 4 are’ 
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trocken auf die Unterlage aufgestäubt. Mit beiden Methoden waren 
recht einheitliche Schichten beliebiger Dicke zu erhalten. Danach 
erfolgte die Trocknung im elektrischen Ofen und Einsetzen in ein 
evakuierbares MeBgefiB, das folgendermaßen beschaffen war: In 
einem Belichtungskasten befand sich die Meßzelle, die aus einer 
Messinggrundplatte, auf die das Phosphorpulver in dünnster Schicht 
aufgestäubt war, und einem mit leichtem Druck aufgelegten platin- 
bestäubten Glasplättchen als Gegenelektrode bestand. Zur Messung 
wurde das Gefäß evakuiert. Außer dieser Anordnung kamen noch 
Einzelzellen zur Anwendung, wie sie schon bei der DK.-Messung 
benutzt wurden. 

Zum Nachweis der Elektrizitätsbewegungen diente ein hoch- 
empfindliches Elektrometer, sowie für die dünnen Schichten ein 
Zeigergalvanometer der Größenordnung 107 Amp./Skt. 


A. Dicke Schicht 


== Dieselbe ist jeweils nur in einer dünnen Oberflichenhaut voll 
durcherregt. Wurde kurz nach Anlegen von Spannung an den 
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= Abb. 4. Ladestrom und Belichtungseinfluß 


unbelichteten Phosphor das Elektrometer enterdet, so trat ein starker 
Strom auf, der anfänglich außerordentlich rasch, später langsamer 
zurückging. Unter Umständen strebte er einem konstanten Wert zu. 
Beobachtete man immer zu einer bestimmten Zeit nach Anschalten 
der Spannung die Abhängigkeit dieses Dunkelstroms von der Größe 
der angelegten Spannung, so fand man Proportionalität zwischen 
beiden, also Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes. Abb. 4 zeigt den 
beschriebenen Stromverlauf. 

Wurde nun einige Zeit nach Anlegen der Spannung der Phos- 
phor dauernd weiß belichtet, so bewirkte das Licht eine anscheinend 
ziemlich trägheitslose Stromsteigerung, die aber ähnlich wie der 
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Dunkelstrom rasch absank. Es floß also kein konstanter licht- 
elektrischer Strom. Nach Abschaltung der erregenden Lichtquelle 
fiel der Strom rascher gegen den Dunkelstrom ab, der unterdessen 
noch weiter abgenommen haben konnte. Eine gleichartige zweite 
Belichtung nach einigen Minuten rief eine viel geringere Wirkung 
hervor. Nach vielen übereinstimmenden Messungen war der Einsatz- 
wert dieser erneuten Belichtung so, daß er sich der Verlängerung 
der ersten Belichtungskurve etwa anschloß. Nach längerem Warten 
im Dunkeln war der lichtelektrische Einsatzstrom wieder größer, 
ohne aber die Höhe des ersten Wertes zu erreichen, die man nur 
durch sehr lange Erholung (viele Stunden) nochmals erhielt. Nach 
Umpolen der Spannung brachte erneute Belichtung wieder den 
ursprünglichen Wert, die lichtelektrischen Einsatzströme waren also 
in beiden Stromrichtungen gleich groß, eine Tatsache, die im ' 
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Abb. 5. Rückstrom und Belichtungseinfluß 


Gegensatz zum andersartigen Verhalten bei diinner Schicht betont 
werden soll. 

Wurde die treibende Spannung abgeschaltet, so erhielt man 
einen Dunkelstrom in der entgegengesetzten Richtung wie bei An- 
legen der Spannung. Er sank ähnlich wie oben rasch ab, um sich 
dann langsam dem Wert Null zu nähern. Es ist bekannt, daß der 
Abfall dieses Stroms unter gleichzeitiger Belichtung rascher vor sich 
geht als im Dunkeln?). Um diesen Einfluß im einzelnen zu ver- 
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1) Vgl. R.Oeder, C. Ramsauer u. W.Hausser, Ann. d. Phys. 34. u 
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folgen, fiihrten wir Messungen iiber die Wirkung mehrmaliger, 
zeitlich aufeinander folgender Belichtungen während des Abfalls 
dieses Rückstroms durch. Der Vorgang verlief folgendermaßen 
(Abb. 5): Wurde während des raschen Abfalls des Entladestroms 
der Phosphor weiß belichtet, so setzte ähnlich wie bei Belichten 
unter Spannung eine plötzliche Stromsteigerung ein, die aber 
während der Belichtung stark abnahm unter den vorhergehenden 
Dunkelwert. Folgende Belichtungen hatten dieselbe Wirkung, nur 
mit abnehmendem Einsatzwert, bei Verdunkelung immer weiteres 
Absinken des Dunkelstroms bis zur Unmeßbarkeit; selbst nach 
längerer Zeit ließ sich aber immer noch ein Belichtungseinfluß fest- 
stellen, es handelte sich hier gewissermaßen um ein „Austreiben“ 
der im Phosphor steckenden Elektrizititsmenge, d.h. ein be- 
schleunigtes Rückgängigmachen der Nachwirkung im Dielektrikum. 
Die Spektralabhängigkeit dieses Vorgangs, der sowohl an dicken 
wie an dünnen Schichten gefunden wurde, schien dieselbe zu sein 
wie bei Erregung unter Spannung; Rotbelichtung war beim reinen 
ZnSCu-Phosphor ohne deutlichen Einfluß. 

Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daß die Halbwertszeiten 
des Abklingens dieses durch Belichten beschleunigten Rückstroms 
mit der Zahl der Belichtungen abnehmen, umgekehrt wie es noch 
für dünne Schichten gezeigt wird. Die Einsätze bei Belichten liegen 
auf einer Kurve, deren höchster Wert der Einsatz des Rückstroms 
im Dunkeln nach Wegnahme der Spannung ist; ebenfalls anders 
als bei dünner Schicht. 

Deutung: Der ZnSCu-Phosphor zeigt als guter Isolator im 
Dunkeln nach Anlegung von Spannung jenes Verhalten, das vielen 
Dielektriken eigen ist: das der dielektrischen Verschiebung mit Rück- 
standsbildung. Der sogenannte Ladestrom, d.h. die Elektrizitäts- 
menge, die im Phosphor unter dem Einfluß der Spannung bewegt 
wird, nimmt von zunächst beträchtlicher Stärke ab bis zu einem 
bestimmten minimalen Grenzwert oder nähert sich asymptotisch 
dem Wert Null. 

Unter dem Einfluß des Lichts setzt im elektrischen Feld eine 
momentane Elektrizitätsbewegung ein, die aber nicht in konstanter 
Größe erhalten bleibt wegen der hohen Isolationsfähigkeit des Phos- 
phors bei den benutzten Feldstärken. Dadurch können keine Elektrizi- 
tätsträger mehr nachgeliefert werden, so daß trotz dauernder Be- 
lichtung ein starker Stromabfall stattfindet. Es tritt somit eine 
Erschöpfung der Zahl der bewegungsfähigen Elektrizitätsträger ein. 
Das zeigt sich besonders gut daran, daß eine zweite Belichtung nach 
dazwischen liegender, nicht zu langer Verdunkelung nicht mehr den 
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ersten Maximalwert erreicht, sondern etwa bis zu der Höhe ver- 
läuft, welche vor Abschalten der Belichtung vorhanden war. Erst 
durch längeres Warten kann infolge der Erholung wieder eine größere 
Änderung auftreten. 

Wegen des momentanen Einsatzes scheint dieser lichtelektrische 
Stromeinsatz mit dem Primärstrom identisch zu sein; aus den oben 
angeführten Gründen ist dieser nicht in konstanter Größe zu er- 
halten, sondern sinkt schnell ab. Ein direkter Zusammenhang mit 
dem zeitlichen Verlauf der Phosphoreszenz-An- bzw. Abklingung ist 
aus diesen Kurven nicht zu ersehen, im Gegensatz zur dünnen 
Schicht. 

Bei Abschalten der Spannung verlaufen die Vorgänge in um- 
gekehrter Richtung. Die im Phosphor bei Spannungsanlegung be- 
wegte Elektrizitätsmenge führt nun eine rückläufige Bewegung aus, 
deren Äußerung der sogenannte Entladestrom darstellt. Hier wirkt 
ein Belichtungseinfluß in ganz entsprechender Weise wie bei an- 
gelegter Spannung, als Folge eines noch vorhandenen inneren Feldes, 
das wie eine angelegte Spannung entgegengesetzten Vorzeichens sich 


bemerkbar macht. 
- 
B. Dünne Schicht 


Die Untersuchung an sehr dünnen Schichten (Größenordnung 
einige 10 u Dicke) ergaben völlig anderes Verhalten. Der Unter- 
schied ist begründet einerseits dadurch, daß die benutzten Feld- 
stärken infolge der geringeren Dicke höher sind als bei dicker 
Schicht, andererseits daß das gesamte Phosphorpulver zwischen den 
beiden Elektroden voll durcherregt werden kann. Es trat zwar hier 
nach Spannungseinschalten auch Riickstandsbildung auf, aber in 
außerordentlich geringerem Maß als bei den dickeren Schichten. 
Der Dunkelstrom erreichte schnell einen konstanten Minimalwert 
(Abb. 6). Seine Spannungsabhängigkeit zeigte aber entgegen dem 
Verhalten bei dicken Schichten keine Proportionalität, es trat also 
eine starke Abweichung vom Ohmschen Gesetz auf, nämlich mit 
wachsender Spannung starkes Zunehmen des Stroms. 

Bei Belichten trat eine außerordentlich starke Leitfähigkeits- 
zunahme ein, die aber eine gewisse Zeit zur Anklingung brauchte, 
ähnlich wie die DK.-Änderung; schließlich erreichte sie einen kon- 
stanten Maximalwert (Abb.6). Mit ähnlicher Trägheit erfolgte das 
Absinken des Stroms nach Schluß der Belichtung. 

Die Wellenlängen, welche die Phosphoreszenz und die DK.- 
Änderung erregen, wirkten auch hier in dem Sinn einer Leitfähig- 
keitserhöhung, mit ähnlicher Trägheit wie jene beiden Erscheinungen. 
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Der Einfluß der Tilgung machte sich ebenfalls wie dort bemerkbar, 
derart, daß bei Rotbelichten die Abklingung rascher ihrem Endwert 
zustrebte (Abb. 6). 

Die Spannungsabhängigkeit dieses lichtelektrisch ausgelösten 
Stroms wies ähnliche Nichtproportionalität wie der Dunkelstrom 
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Abb. 6. Leitfähigkeit bei Belichten. Dünne Schicht vee 

auf, Es trat eine starke Nachwirkung zwischen wachsender und 
fallender Spannung auf (Abb.7). Eigentümlicherweise machte sich 
hier eine Unipolarität der Leitung geltend, eine Gleichrichterwirkung, 
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Abb. 7. Spannungsabhängigkeit der Leitfähigkeit im Licht 


denn der Strom in der einen Richtung war größer als in der anderen, 
eine Erscheinung, die noch gesondert behandelt wird. 

Da bei Spannungsanlegen auch bei dünner Schicht Rückstands- 
bildung zu bemerken war, so mußte nach Abschalten der Spannung 
die im Phosphor festgehaltene Elektrizitätsmenge wieder rückläufig 
werden. Es traten analoge Erscheinungen auf, wie sie schon bei 
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dicker Schicht beobachtet wurden: Nach Spannungsabschalten er- 
folgte ein StromstoB nach der entgegengesetzten Seite, nur weit ge- 
ringer als bei dicker Schicht. Bei Belichten entstand in ganz der- 
selben Weise ein StromstoB, der rasch zurückging (Abb.8). Der 
Maximalwert liegt nun aber, obwohl die Lichtintensität geringer war 
als dort, weit über dem Einsatzwert nach dem Umpolen. Danach 
liegen wieder die Maxima der folgenden Belichtungen auf einer ab- 
fallenden Kurve (Abb.8, gestrichelte Kurve). 

Interessant ist, daß nun die Halbwertszeiten der Abklingung des 
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Abb. 8. Rückstrom und Belichtungseinfluß. Dünne Schicht 


auf eine Gerade zu liegen kamen, die nach größeren Belichtungs- 
zahlen hin anstieg; also gerade umgekehrt, wie es bei dicker Schicht 
zu beobachten war. Der Einsatzwert des Stroms bei Belichten er- 
folgte momentan, wie es dem Primärstromeinsatz bei dicker Schicht 
entsprach. In ihrem Riickstromverlauf zeigte die dünne Schicht 
also keinerlei Anzeichen eines Stromverlaufs, wie man ihn bei Be- 
lichten unter Spannung erhielt; also eine dem dort auftretenden 
Strom entsprechende Trägheit war nicht bemerkbar. 
Zerstörungseinfluß: Untersucht man Phosphore, die durch 
«-Strahlen oder durch Licht eine Zerstörung erfahren haben, so findet 
man je nach dem Grad der Zerstörung mehr oder weniger aus- 
geprägt eine Änderung der spektralen Verteilung des Belichtungs- 
einflusses auf den Rückstrom. Bei radiumhaltigen Phosphoren wurde 
eine starke Rotempfindlichkeit festgestellt, die größenordnungsmäßig 
von der Wirkung im kurzwelligen Teil des Spektrums wenig ver- 
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BE schieden war, und die mit wachsendem Radiumgehalt, d. h. mit 
wachsender Zerstörung des Phosphors anstieg. Diese Rotverschie- 
bung wurde auch an radiumfreien Phosphoren festgestellt, die unter 
Zutritt der Luftfeuchtigkeit längere Zeit dem Tageslicht ausgesetzt 
waren und unter diesen Umständen eine schwache Zerstörung er- 
litten haben. Ein längere Zeit im Vakuum aufbewahrter Phosphor 
unter Schutz vor Lichtzutritt zeigte diesen Effekt nicht, seine spek- 
trale Empfindlichkeit entsprach derjenigen der Erregung. Ein nicht 
leuchtfähiger natürlicher Zinkblendekristall, dessen Gelbfärbung auf 
Eisengehalt schließen ließ, ergab einen, allerdings nur geringen Rot- 
einfluß, eventuell als Wirkung der eingelagerten Fremdbestandteile. 
An synthetischem geglühtem und ungeglühtem, reinem nichtkristal- 
linem Zinksulfid (ohne Kupfer) konnte ein Belichtungseinfluß über- 
haupt nicht nachgewiesen werden. 

Diese Erregungsfähigkeit des langwelligen Lichts auf die Be- 
wegung elektrischer Ladungen im Phosphor ist unabhängig vom 
Erregungszustand des Phosphors. Am stark erregten, sowie am 
völlig getilgten und ausgeruhten Phosphor trat die Wirkung in 
gleicher Größe hervor. Es ist nach obigem auch gleichgültig, ob 
durch das bestrahlende Licht der Phosphor zum Leuchten gebracht 
u wird oder nicht, das Beispiel des Zinkblendekristalls zeigt, daß eine 
Leuchtfähigkeit überhaupt nicht notwendig ist. Man könnte an 

einen Zusammenhang mit der Tilgung denken, da der Effekt in 
ähnlicher Weise wie diese über den sichtbaren Bereich verteilt ist, 
eine Beobachtung des Effekts am völlig dunklen Phosphor zeigt je- 
doch, daß eine solche Erklärungsmöglichkeit wohl nicht in Frage 
kommt. 

Die Spannungsabhängigkeit des durch Rot ausgelösten Einsatz- 
stroms folgt, ebenso wie beim reinen Phosphor der durch kurz- 
welliges Licht erzeugte Strom, in dem beobachteten Intervall dem 
Ohmschen Gesetz, es ist auch hier, wie bei Belichten unter Span- 

j nung ein Zusammenhang mit dem Primärstromeinsatz gegeben. 
' Deutung: Bei der Spannungsabhängigkeit des Dunkelstroms an 
diinner Schicht ergibt sich eine Abweichung vom Ohmschen Gesetz, 
wie sie für andere Dielektrika bei hohen Feldstärken das empirische 
Poolesche Gesetz beschreibt. Eine ähnliche Abhängigkeit geben 
Gudden und Pohl!) für einen Zinkblendekristall; nach ihrer Mei- 
nung handelt es sich um einen elektrolytischen Strom, was noch 
bekräftigt wird durch den positiven Temperaturkoeffizienten dieser 
Leitfähigkeit. 
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Im Gegensatz ‘zur dicken Schicht ruft das Licht hier dauernde 
Leitfähigkeit hervor aus den schön oben erwähnten Gründen. Der 
zeitliche Verlauf bei beiden ist völlig verschieden: dort momentaner 
Einsatz bei Belichtungsbeginn, hier am Anfang allmähliches An- 
wachsen, dann mehr oder weniger steiler Anstieg zu einem Maximal- 
wert). Da seine Spannungs- und Temperaturabhängigkeit ähnlich 
ist wie die des Dunkelstroms, wird man ihn auch als elektrolyti- 
schen Strom ansehen müssen. 

Das Verhalten der oben beschriebenen Leitfähigkeitsänderungen 
bei Belichten legt es nahe, sie unter die Erscheinungsformen einzu- 
reihen, die Gudden und Pohl mit Sekundärstrom bezeichnen, der 
schon einleitend kurz charakterisiert wurde. Es werden somit durch 
die primären lichtelektrisch ausgelösten Elektronen Nebenwirkungen 
erzeugt, die sich in einer Vermehrung der Elektrizitätsträger aus- 
drücken wie bei Elektronenstoß in einem Gas. Es tritt nach dieser 
Auffassung eine Auflockerung im Kristallgitter ein (vgl. Abschnitt DK.); 
diese Störung kann unter Umständen noch nach Belichten längere 
Zeit andauern, wie unsere Messungen bei höherer Feldstärke und 
großer Lichtintensität zeigten, wo nach Abschalten der Belichtung 
eine starke Leitfähigkeit lange erhalten blieb und sich zum Teil 
auch durch stoßartige Leitfähigkeitsänderungen bemerkbar machte. 
Der zeitliche Verlauf dieses Sekundärstroms beim Phosphorpulver 
besitzt denselben Charakter wie die DK.-Änderung und die Phos- 
phoreszenz, auch in bezug auf den Einfluß der Tilgung, die bei 
allen drei Erscheinungen im selben Maß erfolgt. 

Der Ablauf des Rückstroms geht in derselben Weise, wie es 
schon für dicke Schicht beschrieben wurde, vor sich; Analogien 
zum Sekundärstrom beim Belichten unter Spannung treten dabei 
nicht auf. 

Aus der Tatsache, daß nur an Phosphoren, die durch eine 
Strahlung beeinflußt sind und daher eine Zerstörung erlitten haben, 
die Rotempfindlichkeit auftrat, ist der Schluß zu ziehen, daß diese 
Veränderung der Substanz die Ursache der Rotverschiebung der Be- 
lichtungswirkung auf den Rückstrom darstellt. Die Verhältnisse im 
angelegten Feld werden nicht anders sein, obwohl wir sie nicht be- 
sonders untersucht haben. 

Nach neueren Anschauungen soll durch die Zerstörungswirkung 
der «-Strahlen freies Zink ausgeschieden werden?) das als ein- 


1) Ein ähnliches Verhalten also, wie man es bei Radiumbestrahlung 
dünner Isolatorschichten erhält, was A. Becker zum ersten Male feststellte 
(A. Becker, Ann. d. Phys. 12. S. 124. 1903). 

2) Vgl. E. Streck, Ann. d. Phys. [5] 34. 8.96. 1939.00. 
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oitminin Fremdatom die Energieübertragung im Phosphor wesent- 
lich beeinflußt. In ähnlicher Weise wirken dann auch die Verun- 
reinigungen im Zinkblendekristall als Fremdatome, welche die licht- 
elektrische Wirkung beeinflussen. Gudden und Pohl!) fanden an 
durch Réntgenstrahlen verfärbten NaCl-Kristallen nach Belichten 
mit einer geeigneten Wellenlänge eine Empfindlichkeit der licht- 
elektrischen Wirkung bis ins Ultrarot, im Gegensatz zum „uner- 
regten“ Zustand. Das langwellige Licht wirkte wie eine Temperatur- 
erhöhung auf die Nachlieferung der fehlenden Elektrizitätsträger 
im vorher belichteten Dielektrikum. Da wir den Effekt auch am 
unerregten Phosphor beobachteten, ist anzunehmen, daß durch die 
eingelagerten Fremdatome sogenannte Gittersiörungen hervorgerufen 
werden, welche die Absorption des unerregten Phosphors nach längeren 
Wellen hin verschieben und damit auch eine lichtelektrische Wir- 
kung im Rot erklären lassen. Daneben tritt eine Änderung des 
Übertragungsmechanismus der Energie auf, die einen solchen Vor- 
gang beeinflussen könnte. 

Die Erscheinungen sind jedoch noch nicht so weitgehend unter- 
sucht, um über diese Fragen völlige Entscheidung zu treffen, es mag 
daher zunächst nur die wesentliche Tatsache der Verschiebung der 
spektralen Empfindlichkeit des primär vom Licht ausgelösten Stroms 
in ZnSCu-Phosphoren unter der Einwirkung zerstörender Strahlung 
festgestellt werden 2). 


C. Gleichrichterwirkung 


An belichteten Zinkblendekristallen beobachteten Gudden und 
Pohl eine Unipolarität der Leitung, derart, daß der Strom 
größer war, wenn die Kathode belichtet wurde, für den Fall, daß 
Licht und elektrische Kraftlinien parallel verliefen. Untersuchungen 
über diesen Gleichrichtereffekt führte Zahn*) durch; sie trugen aber 
nur vorläufigen Charakter. Wir fanden auch am Zinksulfidphosphor- 
pulver diesen Effekt und führten genauere Beobachtungen daran 
durch, besonders betreffend zeitlichen Verlauf, um einen eventuellen 
Zusammenhang mit den anderen lichtelektrischen Äußerungen des 
Phosphors herzustellen. 

An einer Schar von Kurven, Abb. 9a und b, wird gezeigt, in 
welchem Maß bei Belichten einer dünnen, voll durcherregten Phos- 
elena eine Gleichrichterwirkung colnet, d. h. wie groß die 


) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 37. S. 883. 1926. 
2 In bezug auf DK.- „Änderung durch Belichten war eine solche Rot- 
verschiebung mit der Zerstörung nicht zu bemerken. 
ne 3) H. Zahn, Ztschr. f. Phys. 8. S. 382. 1922. 
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Verschiedenheit der Kurven bei Umpolung der Spannung war. Gleich- 
zeitig wurde dabei die Wirkung mehrmaliger Belichtung bei An- 
wendung großer Feldstärken und hoher Lichtintensität deutlich. Der 
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‘Strom sich, wenn die belichtete K war. 

In Abhängigkeit von der angelegten Spannung ist der Unterschied 
zwischen den beiden Richtungen in Abb. 10 gezeichnet. Auch hier 
tritt der exponentielle Verlauf, ähnlich wie bei Abb. 7, in Erscheinung; 
d. h. die Gleichrichterwirkung nimmt mit der Spannung stark zu. 
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Um die Verhältnisse weiter zu verfolgen, wurde der infolge der 
Gleichrichterwirkung bei angelegter Wechselspannung entstehende 
Gleichstrom galvanometrisch gemessen. Zunächst bei Niederfrequenz 
(50 Hz). Es trat ein geringer Dunkelstrom auf, der aber entsprechend 
dem Rückstandsverlauf abnahm. Bei Belichten erfolgte ein zeitlicher 
Anstieg, ähnlich dem schon bei der Phos- 
phoreszenz, der DK. und der Leitfähigkeit 
beobachteten, der aber bei den zur Mes- 
sung notwendigen hohen Feldstärken wieder 
absank. Nach mehreren Belichtungen er- 
gab sich schließlich ein Anstieg zu einem 
konstanten Endwert. Die Abklingung ging 
mit ähnlicher Trägheit vor sich wie sonst. 

Die Richtung des Gleichrichterstroms 

Abb. 10. Spannungs stimmte mit der aus den Literaturangaben 
abhängigkeit der : 
Gleichrichterwirkung eTwarteten überein. Es wurde eine Spektral- 
abhängigkeit beobachtet, die derjenigen der 
Phosphoreszenzerregung, der DK. und der Leitfähigkeit entsprach. 
Langwelliges Licht wirkte wie dort auslöschend, es war also auch 
beim Gleichrichtereffekt Tilgung feststellbar, im selben Ausmaß wie 
bisher, d. h. Rotbelichtung rief rasch den Ausgangszustand wieder 
hervor. 

Die Abhängigkeit von der Frequenz des angelegten Wechselfeldes 
erfolgte im selben Sinn, wie es Zahn) für Zinkblendekristalle angab: 
mit steigender Frequenz nimmt die Wirkung, wie bei Tonfrequenz 
gefunden wurde, stark ab, weil sie sich eben auf den trägen Sekundär- 
vorgang bezieht. 

Um den Effekt auch für Hochfrequenz als galvanometrisch gut 
meßbaren Stom nachweisen zu können, mußte diese mit genügender 
Amplitude zur Verfügung stehen. Es wurde daher ein 10-Watt- 
Sender benutzt. Durch induktive Kopplung wurde die Hochfrequenz- 
spannung dem Phosphor zugeführt und mit dem Galvanometer der 
beim Belichten entstehende Gleichstrom gemessen. Die benutzte 
Wellenlänge des Senders war rund 200 m. Es waren dieselben 
Kurven zu erhalten wie bei Niederfrequenz oder Gleichspannung. 
Bei der ersten Belichtung sank der Strom unter polarisationsähn- 
lichen Erscheinungen nach Erreichen eines Maximalwertes wieder 
ab (vgl. Abb. 11). Bei den folgenden Belichtungen wurde nie die 
Höhe der vorhergehenden Kurve erreicht. Die betreffenden Maximal- 
werte nahmen mit der Zahl der Belichtungen ab. Diese Erscheinung 
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der Ermiidung des Belichtungsstroms trat bei den benutzten Strom- 
stärken in Größenordnung einiger 10—* Amp. bei allen Frequenzen 
und bei Gleichspannung auf. Es sei daher an dieser Stelle noch 
einiges darüber gebracht: 

Wurde die Gleichspannung so angelegt, daß die durchsichtige 
Elektrode Kathode ist und belichtet, so ergab sich der eben für 
Hochfrequenz geschilderte Verlauf. Die Abhängigkeit der Maximal- 
werte von der Zahl der Belichtungen war ähnlich (Abb. 9a). Be- 
merkenswert ist jedoch die Konstanz der Abklingkurven, die Halb- 
wertszeiten für alle Belichtungen waren nahezu dieselben, Rotbelich- 
tungen wirkten auch fast gleichmäßig tilgend. Polte man die Spannung 


: 


Bel. 
Abb. 11. Gleichrichterwirkung bei Hochfrequenz 


um, so wiederholte sich diese Belichtungsabhängigkeit in der anderen 
Stromrichtung, nur mit wesentlich geringeren Stromstärken, im vor- 
liegenden Fall etwa die Hälfte bis ein Drittel der stärker leitenden 
Richtung (Abb. 9b). Bei Wechselspannung war dann im Gleich- 
richterstrom, wie oben beschrieben, diese Abnahme der Maximal- 
werte auch ersichtlich (vgl. Abb. 11. Was die Abklingkurven bei 
den hohen Frequenzen betrifft, so sieht man, daß das Abklingen viel 
rascher erfolgte als bei Niederfrequenz. Es handelte sich dabei 
offenbar um eine Wirkung der Erwärmung des Dielektrikums durch 
die Hochfrequenz, so daß nach Ausschalten der Erregung ein rascher 
Rückgang des Stroms auf den Dunkelwert einsetzte (Abb. 11). 

Eine vollkommene Deutung dieser Gleichrichterwirkung ist vor- 
läufig nicht zu geben. Ein ähnliches Verhalten unipolarer Strom- 
leitung gibt Ries!) für Selen, das etwas hygroskopisch ist, an. Er 


1) Chr. Ries, Das Selen. 1918. Verlag Huber. 
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schreibt die Erscheinung der Feuchtigkeit zu. Da wir gut elini 
Präparate im Vakuum benutzten, muß für unsere Versuche diese 
Erklärungsmöglichkeit wegfallen. Vielleicht kommt eine Wirkung 
in Frage, die Gudden und Pohl!) auf die Leitungsvorgänge des 
Sekundärstroms und die Änderung der DK. von ZnSCu und Selen 
[Spath?)] für möglich halten: eine Kohärerwirkung. Begünstigt 
wird diese Auffassung durch die Tatsache, daß Erschütterungen 
diesen Leitungsvorgang stark beeinflussen können. Ob andererseits 
eine Art Sperrschichtwirkung gegen die Platinelektrode stattfindet, 
kann aus den vorliegenden Versuchen noch nicht geschlossen werden. 


Zusammenfassung 


Das innere lichtelektrische Verhalten des Zinksulfidkupferphos- 
phors wurde in seinen verschiedenen Äußerungen untersucht und 
teilweise in Beziehungen zu seinen bekannten optischen Erscheinungen 
gebracht. Aus den eingangs erwähnten Gründen sind die Beobach- 
tungen rein qualitativer Art. Aus den Untersuchungen gehen eine 
Reihe von Einzelergebnissen hervor: 

1. Bei der DK.-Änderung bei Belichtung zeigen sich Abhängig- 
keiten der Trägheit von der Vorbelichtung, ähnlich wie sie bei 
Sekundärströmen auftreten. Die langwellige Tilgung ist ähnlich wie 
bei der Photolumineszenz auch bei der DK. stark ausgeprägt im 
Sinn einer Rückgängigmachung der Erregung. 

2. Die Abhängigkeit der DK.-Änderung bei Belichten von der 
Frequenz der angelegten Wechselspannung ist ausgeprägter als bisher 
angegeben, vermutlich als Folge der Zentreneigenschaften, also ab- 
hängig von der Präparation des Phosphors. 

3. Im konstanten elektrischen Feld zeigen dicke, nicht voll durch- 
erregte und dünne, voll durcherregte Schichten unterschiedliches Ver- 
halten. Die Stromspannungsabhängigkeit des Dunkelstroms bei 
dieker Schicht folgt dem Ohmschen Gesetz in dem betrachteten 
Feldstärkeintervall, während bei dünner Schicht starke Abweichungen 
davon auftreten. Es gelingt so, am Phosphor bei den verschiedenen 
Schichtdicken die Primär- und Sekundärstromerscheinungen zu trennen. 
Deren Stromspannungsabhängigkeiten sind entsprechend dem Ver- 
halten der Dunkelströme. Beim Sekundärstrom tritt zwischen steigender 
und fallender Spannung eine starke Nachwirkung auf. 

4. Es wird die Wirkung mehrmaliger Belichtung auf den Rück- 
strom beschrieben und einige Gesetzmäßigkeiten gefunden, die bei 
dicker und dünner Schicht in verschiedener Weise auftreten. 


1) B. Gudden, a. a. O. 8.163, 205. 
ER 2) W. Späth, Ztschr. f. Phys. 8. S. 165. 1922. 


— Ge 
; 
+ 
pi 
Gi 
re 
pi 
de 
- 
Fy 
om 
Vi 

w 
- 

al 
de 
18 
tu 
ar 
di 
el 
de 
zi 

b 
( 

“a 

P 
10 
“ 
h 
F 
Br; 
L 
. 
= 


Goos. Elektrische Untersuchungen an Zinksulfidkupferphosphoren 95 


5. An durch «-Strahlung oder Licht teilweise zerstörten Phos- 
phoren tritt eine Verschiebung der Spektralverteilung ins langwellige 
Gebiet auf, in stärkerem Maß bei wachsendem Radiumgehalt, wäh- 
rend an unzerstörten Phosphoren die Verteilung derjenigen der Phos- 
phoreszenzerregung entspricht. Diese Rotempfindlichkeit wird mit 
der Ausscheidung von freiem Zink in Zusammenhang gebracht und 
könnte so ein empfindliches Nachweismittel für solche Fremdatome sein. 

6. Am ZnSCu-Phosphor tritt an dünnen Schichten bei parallelem 
Verlauf von Licht und elektrischen Kraftlinien eine Gleichrichier- 
wirkung des Sekundärstroms auf, die mit der Spannung exponentiell 
ansteigt. Diese Gleichrichterwirkung fällt mit wachsender Frequenz 
des angelegten Wechselfeldes. Die Wirkung mehrmaliger Belichtungen 
ist beim Gleichrichtereffekt sowohl bei Gleichspannung beider Rich- 
tungen, wie auch bei Wechselspannung bis zu Hochfrequenz gleich- 
artig, nämlich derart, daß mit wachsender Zahl der Belichtungen 
die jeweiligen Maximalwerte des Stroms abnehmen. Trotzdem tritt 
eine auffallende Konstanz der Halbwertszeiten der Abklingung des 
Stroms nach Schluß der Belichtung auf. 

7. Es verhalten sich die Erscheinungen der Phosphoreszenz, 
der DK.-Änderung, des Sekundärstroms und des Gleichrichterstroms 
ziemlich gleichartig, was im zeitlichen Verlauf der Erregung und 
besonders der Abklingung, in der spektralen Verteilung der Erregung 
und namentlich der langwelligen Tilgung zum Ausdruck kommt. 
Demgegenüber zeigt jedoch der Primärstrom, sowohl bei der Erregung 
im angelegten Feld als auch beim Rückstromverlauf, keinen der- 
artigen Zusammenhang. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. A. Becker, danke ich 
für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für dauernde Hilfe und 
Förderung. Außerdem bin ich der Firma W. Maier, Kom.-Ges. in 
Schwenningen a.N. für die freundliche Überlassung der benutzten 
Leuchtmassen zu Dank verpflichtet. : 


Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut. 
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Über die Zerstörung des Zinksulfids 

durch Licht und a-Strahlen') 


Unter den bekannten phosphoreszierenden Kérpern hat neben 
den Lenardschen Erdalkaliphosphoren namentlich das Zinksulfid 
(mit Cu-Zusatz) wegen seiner besonders günstigen Eigenschaften aus- 
gedehnte Beachtung erfahren. Seine Erregung sowohl durch Licht 
als durch andere Strahlung ist nicht nur praktisch für viele Auf- 
gaben bedeutungsvoll geworden, sondern hat auch neue Einblicke 
in den Erregungsvorgang der Phosphoreszenz allgemein ermöglicht. 
Vorliegende Arbeit behandelt die Frage der Lumineszenzerregung an 
sich und deren Beeinflussung durch äußere Faktoren, die sich in 
auffallendem Maße in der Form einer Zerstörung geltend macht. 
Auffällige zerstörende Wirkungen auf das Zinksulfid rufen bekannt- 
lich die «-Strahlen und kurzwelliges Licht hervor. Um dem Wesen 
dieser Zerstörung und der damit verbundenen Änderungen der 
optischen und elektrischen Eigenschaften des Zinksulfids näher zu 
kommen und diese Vorgänge in Einklang zu bringen mit den neueren 
Anschauungen über den Phosphoreszenzvorgang, wurde die Arbeit 
durchgeführt. 

I. Versuchsanordnung 


Zur Photometrierung der Phosphore wurde eine Meßanordnung 
zusammengestellt, wie sie im folgenden kurz beschrieben wird: In 
einem geeigneten Belichtungskasten wird der in einer luftdicht ver- 
schlossenen Küvette befindliche Phosphor erregt. Seine Abklingung 
kann mittels einer Photozelle über ein Elektrometer mit einer be- 
sonderen Registrierung aufgenommen werden. Eine in die Apparatur 
eingebaute Eichvorrichtung gestattet die Konstanz der Anordnung 
laufend zu überprüfen. 

Die elektrischen Beobachtungen, die sich nur auf die Dielek- 
trizitätskonstante (DK.) und deren Änderung beziehen, wurden mit 
Hilfe schneller elektrischer Schwingungen von etwa 10° Hz durch- 
geführt. Benutzt wurde dazu ein Tongenerator, der auf dem Über- 
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lagerungsprinzip aufgebaut ist. Er besteht aus 2 Hochfrequenz- 
erzeugern, deren Frequenzen f, und f, in einer Mischröhre zur Über- 
lagerung gebracht werden, wobei der Differenzton f, —f,= f, verstärkt 
und abgehört wird. Parallel zum Schwingungskreis des einen Senders 
liegen ein Feinstellkondensator und der Meßkondensator. Ändert 
sich die Kapazität der Meßzelle, so ist dieser Betrag durch Kompen- 
sation: | mit om Feinstellkondensator abzulesen. 


II. Zerstörung durch «-Strahlen 
Die ersten eingehenden Versuche über die Zerstörung des Zink- 


sulfids durch die Strahlen radioaktiver Substanzen stammen von 
Marsden'). Auf dessen experimentellen Untersuchungen aufbauend, 
arbeitete Rutherford?, eine Theorie der Zerstörung der radiolumines- 
zierenden Substanzen aus. Er nimmt nach der Lenardschen An- 
schauung im leuchtfähigen Zinksulfid eine Reihe „aktiver Zentren“ 
an, wobei jedes dieser Zentren, sobald es von einem «-Teilchen ge- 
troffen wird, Licht aussendet und damit seine Fähigkeit wiederum 
zu leuchten verliert. 

Dagegen versuchen Wolf und Riehl?) zu zeigen, daß der Leucht- 
vorgang an sich nicht die sofortige Zerstörung der Zentren zur 
Folge haben kann, da in diesem Fall die Alterungsgeschwindigkeit 
von Zinksulfid nach ihrer allerdings im einzelnen quantitativ nicht 
zwingenden Überschlagsrechnung unter Berücksichtigung der im 
Präparat emittierten «-Strahlenmenge, erheblich viel größer sein 
müßte, als sie tatsächlich beobachtet wird. 

Bei ihren Versuchen an ZnS-Phosphoren verschiedener Leucht- 
fähigkeit fanden sie, daß deren zeitliche Abnahme nichts zu tun 
hat mit dem Bau und der Anzahl der Zentren, da sie eben un- 
abhängig von der jeweiligen Leuchtfähigkeit des betreffenden Phos- 
phors ist. Daraus kann man schließen, daß es bei der Alterung 
nicht auf die Zentrenart, sondern nur auf die Art der Grundsubstanz, 
in diesem Falle auf die chemische Verbindung ZnS ankommt. 
Auf den neuen Anschauungen über das Phosphoreszenzzentrum 
von Tomaschek*) bauen Wolf und Riehl ihre Theorie der Zer- 
stérung der Zinksulfidphosphore auf, wobei sie annehmen, daß die 
«-Strahlung eine teilweise Zersetzung des Zinksulfids, also der Grund- 
substanz, bewirkt, und daß sich dabei freie Zinkatome abscheiden. 


1) E. Marsden, Proc. of the Roy. Soe. Ser. A. 83. 8. 548. 1910. 
2) E. Rutherford, 1910. 8. 561. 
3) P.M. Wolf u. N. Riehl, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 103. 1931; 17. 
S. 581. 1933. 
4 R. Tomaschek, Sitzber. Marburg Bd. 63. 1928. Heft 4. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 34. 
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Durch diese Abscheidung von freiem Zink wird danach ein Teil de: 
der Anregungsenergie statt auf den Leuchtbestandteil durch „Stöße tiv 
zweiter Art“ auf diese freien Metallatome übertragen, wird dabei üb: 
in Wärme umgewandelt und geht so für den Leuchtprozeß verloren. ha 
Dieser Vorgang hat also eine Abnahme der Leuchtfähigkeit zur scl 
Folge, was sich eben als Alterung der radioaktiven Leuchtsubstanzen vol 
bemerkbar macht. ste 
Unsere Messungen sollen einen weiteren Beitrag geben zur 
Frage der Zerstérung im allgemeinen, gleichzeitig wird versucht, 
diese Ergebnisse in Einklang zu bringen mit den bisherigen Vor- 
über den Phosphoreszenzvorgang. 


Meßergebnisse 


A. Optische Untersuchungen 


gee Die Beobachtungen geschahen an Zinksulfidkupferphosphoren 
mit verschiedenem Radium- bzw. Thorgehalt (im folgenden mit P 
und einer Zahl bezeichnet), Nach Einfüllen der völlig trockenen 
Leuchtmassen in die für die Photometrie bestimmten Küvetten konnte 
zunächst noch eine wesentliche Zunahme der Radiolumineszenz, die 
wir als Eigenleuchten bezeichnen wollen, beobachtet werden, ent- 
sprechend der Ansammlung der Emanation und Annäherung an den 
bekannten Gleichgewichtszustand. 

Aus Abb. 1 ist der Anstieg des Eigenleuchtens von sieben ver- 
schiedenen Leuchtmassen, beginnend einige Tage nach deren Frisch- 
herstellung, zu ersehen. Dieser Anstieg ist durch die Nachbildung 
der Emanation verursacht, wobei aber gleichzeitig mit einer Über- (E 
lagerung der zeitlichen Zerstörung zu rechnen ist. Der weitere 
Kurvenverlauf hinter dem Maximum zeigt den allein durch die Zer- im 
störung hervorgerufenen Helligkeitsabfall, der besonders gut bei den Al 
stärksten radioaktiven Zinksulfiden hervortritt. de 


Um dieses Verhalten bei «-Bestrahlung mit dem der gleichen we 
Phosphore bei Lichtbestrahlung zu vergleichen, wurden die für au 
eine Versuchsreihe jeweilig zur Verfügung stehenden Präparate 
unter stets gleichen Bedingungen durch Licht voll erregt!), und Pi 
ihre Abklingung mit der oben beschriebenen Apparatur registriert. lie 
Das gegenüber dieser Erregung schwache Eigenleuchten braucht sti 
hier nicht beriicksichtigt zu werden. Als charakteristische Werte ra 
wurden die 5, 10 und 20 Sek.-Werte des Abklingungsleuchtens be 
herausgegriffen; diese geben die jeweilige Intensität des Leuchtens PI 


1) Lenard-Schmidt-Tomaschek, Handb. d. exp. Phys. Bd. 23. 8. 127. 
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des Phosphors nach Abschalten der erregenden Lichtquelle in rela- 
tivem Maß und damit einen Anhalt sowohl über die Erregbarkeit 
überhaupt als über deren Abklingung. Wie aus Abb. 2 ersichtlich, 
handelt es sich dabei um radioaktive ZnS-Phosphore mit sehr ver- 
schiedener Leuchtfähigkeit. Ein Vergieich dieser Kurven mit. denen 
von Abb. 1, die die Änderung des Kigenleuchtens mit der Zeit dar- 
stellen, zeigt, daß die Alterungsgeschwindigkeit des Eigenleuchtens 
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Abb 1. Zeitlicher Gang Abb. 2. Erregbarkeit 
des Eigenleuchtens RER, durch Licht 
(Beginn der MeBreihe am 22.1.3) ae 
im wesentlichen nicht von der Erregbarkeit durch Licht und deren 
Abklinggeschwindigkeit abhängt; denn Phosphor P3 zum Beispiel, 
der ursprünglich stark und später relativ schwächer erregbar ist, 
weist keinerlei herausfallende zeitliche Abnahme des Eigenleuchtens 
auf (Abb. 1). 

Dagegen ist, wie die Beobachtungen zeigten, die Zerstörung der 
Photolumineszenz von radioaktiven Phosphoren von der ursprüng- 
lichen Erregbarkeit abhängig. Die oben für P3 gemachte Fest- 
stellung, daß ursprünglich starke Erregbarkeit durch Licht und 
rasche zeitliche Abnahme derselben parallel gehen, trifft für alle 
benutzten Phosphore zu. Der Zusammenhang dieser Abnahme der 
Photolumineszenz mit dem jeweiligen Gehalt an radioaktiver Bei- 
mengung läßt sich gut verfolgen an der Versuchsreihe der Thor- 
präparate, die alle im Gegensatz zu den radiumhaltigen Phosphoren 
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zu Anfang annähernd gleiche Lumineszenzfähigkeit zeigten und bei 
denen von vornherein der Zerstörprozeß die Erscheinung bestimmt, 
weil eine zeitliche Anklingung wegen der Kurzlebigkeit der Thore- 
manation nicht weiter in Betracht kommt (Abb. 3). Dabei ist in 
der schon bei den Radiumpräparaten beschriebenen Weise zu 
zwei verschiedenen Zeiten, also mit fortlaufender Zerstörung, die 
„absolute Erregungsfähigkeit“ in Abhängigkeit von den jeweiligen 
Radiumäquivalenten aufgetragen. Diese absolute Erregungsfähigkeit 
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Abb. 3. Absolute Erregungsfihigkeit Abb. 4. Relative Erregungsfähigkeit 
(Thorpräparate) (Thorpräparate) 


erhält man, wenn man von dem Gesamtleuchten (Eigenleuchten 
+ Erregungsleuchten durch Licht) das Eigenleuchten in Abzug 
bringt, was nur den vom eingestrahlten Licht herrührenden Anteil 
des Leuchtens ergibt. 

Innerhalb dieser kurzen Zeit zeigt sich bei den Phosphoren 
mit starkem Radiumäquivalent eine große Abnahme der absoluten 
Erregungsfähigkeit, d. h. die Erregungsfähigkeit durch Licht ist 
nahezu zerstört durch den Einfluß der radioaktiven Strahlung, der 
Phosphor hat seine Fähigkeit, eingestrahlte Lichtenergie aufzuspeichern, 
verloren, während sein durch die vorhandene «-Strahlung hervor- 
gerufenes Eigenleuchten noch keine wesentliche Verringerung erlitten 
hat. Es sei dabei noch auf den allmählichen Übergang des bei den 
frischen Proben linearen Kurvenverlaufs in Kurven mit exponentiellem 
Charakter hingewiesen. 
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Stellt man das Verhältnis der „absoluten Erregungsfähigkeit 
zum Eigenleuchten in Abhängigkeit vom Radiumäquivalent dar, as 
wir mit „relativer Erregungsfähigkeit“ bezeichnen wollen, so ergibt 
sich folgender Verlauf (Abb. 4): Schwach radioaktive Phosphore _ 
lassen sich im Verhältnis zum Eigenleuchten sehr stark durch Licht 
zusätzlich erregen. Diese relative Erregungsfähigkeit nimmt gegen — 
größere Radiumäquivalente stark ab. Mit fortschreitender Zerstörung — 
zeigen die Kurven eine sehr viel stärkere prozentuale Abnahme der se 
relativen Erregungsfähigkeit bei Phosphoren mit starkem Radium- 
äquivalent (P32 13,5°/, Abnahme; P38 90°/,). Der Rückgang der 
Erregungsfähigkeit durch Licht erfolgt also in stärkerem Maß als RR 
die Abnahme des Eigenleuchtens bei stark radiumhaltigen Phosphoren ‘SOAs 
in derselben Zeit (fir P38 nur 45°/,). en 

Die Gesamtabnahme der absoluten Erregung mit der Zeit erfolgt A: 
nach unseren Beobachtungen in ähnlich exponentieller Weise wie 
der Abfall des Eigenleuchtens. Auffallend ist dabei aber, in wich 
ausgeprägt stärkerem Maße die prozentuale Abnahme der Licht- — 
EEE gegenüber der des Eigenleuchtens stattfindet. EN 
Phosphor sz | 33 | | 95 | 36 | 87 | 98 


| 


Ra-Aquiv. in mg . . | 0,0184! 0,0237| 0,0278! 0,0370 0.0587 0,0881| 0,117 


Abnahme des Eigen- 
leuchtens in °/, . . 23,6 131,2 135,1 136,1 (43,2 151,2 152,7 


Abnahme der Licht- 
345 (49,2 [541 [71,4 00 95,0 


Zeitlicher Gang in 4 Monaten 


ob die Abklingkurven der Phosphoreszenz bei radioaktiven Phos- aS 
phoren im Verlauf der Alterung eine Anderung zeigen. Am besten — 
ist dies aus den Halbwertszeiten der Abklingung zu ersehen, d.h. 
der Zeit, in welcher der Phosphor auf die Hälfte eines bestimmten : 
Ausgangswertes der Intensität des Erregungsleuchtens abgeklungen 
ist. Es zeigt sich (Abb. 5) mit der Zerstörung der Radiolumineszenz = 
eine Verringerung der Halbwertszeiten und damit eine Zunahme der 
Abklinggeschwindigkeit nach stärkeren Präparaten hin. Daß vondem 
Phosphoreszenzleuchten, wie aus dem Vorhergehenden zu schließen A 
ist, namentlich das Leuchten längerer Dauer von der Zerstörung — RE 
betroffen wird, soll Abb. 6 veranschaulichen. Dort ist die prozentuale 
Abnahme der 5, 10 und 20 Sek.-Werte in einer bestimmten Zeit 
der Alterung in Abhängigkeit vom Ra-Äquivalent aufgetragen. Es 
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läßt sich hieraus ersehen, daß die zerstörten Phosphore besonders 
das Aufspeicherungsvermögen für eingestrahltes RN verlieren, denn 
für die 20 Sek.-Werte ergibt sich 
eine viel stärkere Abnahme des 
Erregungsleuchtens als zu Beginn 
der Abklingung. 


| 
l 
SEE 


Pr 
mar Be-öguiv. mgr Fa-dqutv. 
Abb. 5. Halbwertszeiten, Abb. 6. Abnahme 
entnommen aus dem zeitlichen Gang der Photo- und Radiolumineszenz 
der 10 Sek.- Werte (entnommen aus dem zeitlichen Gang 
(Thorpräparate) der 5, 10 und 20 Sek.-Werte) 


B. Elektrische Untersuchungen 


Um den Einfluß der Zerstörung durch die «-Strahlen auf die 
DK.-Anderungen bei Belichten und eventuelle Zusammenhänge mit 
der Photolumineszenz zu erkennen, wurde noch an radiumhaltigen 
Zinksulfidphosphoren eine Reihe von elektrischen Untersuchungen 
durchgeführt. Die Phosphore mit verschiedenem Radiumzusatz sind 
in Kapazitätszellen in einem Belichtungskasten untergebracht, der 
es gestattet, alle Proben unter gleichen Umständen zu belichten und 
zu messen, was durch einfaches Umschalten geschieht. Wie erwartet, 
tritt bei den gleichen Proben die gleiche Verteilung der Erregungs- 
fähigkeit auf wie bei den optischen Messungen, was Abb. 7 für die 
Anklingung zu verschiedenen Zeiten zeigt. Auffallend ist, in welch 
ausgeprägtem Maß der Phosphor P3 herausfällt, ähnlich wie es 
auch bei der optischen Messung der Fall ist. 

Der Verlauf der maximalen (bei voller Erregung erreichbaren) 
DK.-Anderung bei Belichten mit der Zerstörung ist für eine Zeit- 
dauer von 7 Monaten in Abb. 8 dargestellt. Er bestätigt ebenfalls 
das aus den optischen Messungen schon gewonnene und bekannte 
Ergebnis der wachsenden Zerstörung der Zentren mit steigendem 
Radiumgehalt, was hiermit auch für die DK.-Änderung nachgewiesen 
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ist. Wie im optischen Teil schon dargestellt, ist die Zerstérung 
der Erregungsfähigkeit durch Licht im Gegensatz zur Abnahme des 
Eigenleuchtens nicht unabhängig von der ursprünglichen Lumaneszenz- 
fähigkeit. (Vg. P3 und P4, Abeshae in 
Abb. 7 und 8) Das heißt: P3 mit 
seiner starken Erregungsfihigkeit 
vor der Zerstörung erleidet eine 


Monale 
Abb: 7. DK.-Anderung bei Belichten Abb. 8. Abnahme der DK.-Änderung 
(Anklingung) (Radiumpräparate) 


größere prozentuale Abnahme der Lumineszenz (gemessen als DK.- 
Änderung), wie der stärkere radioaktive P 4 (vgl. auch IR. 


ie 6 Abnahme der DK.-Änderung in 7 Monaten 


Ra-Gehalt in mg/g . 
Anfängliche DK.- ‚Änderung 


Rückgang in °/,. 


93 91 


Rad. Phosphor | 1 2 BT 5 
| 

12,9 | 23,1 


| | 
18 | 30! 55] 75 | 125 
76 | 
0 9 2 


Sehr wichtig und interessant ist noch folgendes Ergebnis, das 
sich ebenfalls völlig den optischen Beobachtungen anschließt, nämlich 
daß mit wachsender Zerstörung die Abklingungsgeschwindigkeit der DK. 
stark zunimmt, was aus den Halbwertszeiten der Abklingung zu ersehen 
ist. Folgender Vergleich betrifft die 6 gemessenen Phosphore im 
frischen Zustand und bei fortgeschrittener Zerstörung (Tab. 3). 

Unsere Messungen zeigen ferner, daß dieses Ergebnis auch für 
die Anklingungsgeschwindigkeit der DK. und somit der Photo- 
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Halbwertszeiten der Abklingung 


Rad. Phosphor | 2 3 6 


19 
2. 10. 1937 14 | 185 


55 | 24 28 | 29 Sek. 
45 | 105 | 11,5 [125 „ 


lumineszenz gilt. Aus Abb. 9 sieht man, daß mit der Zerstörung die 
Anklingungsgeschwindigkeit wächst, die DK. also rascher ihren kon- 
stanten Endwert erreicht als im 
frischen Zustand; entsprechendes 
gilt auch für die Abklingung. 


Deutungsversuche 


Die von Lenard begründete 
und von Tomaschek erweiterte 
Vorstellung über das Phosphores- 
zenzzentrum besagt, daß dieses 
Belchrer As. , vars = zwei Teilen besteht: dem 

DW W100 entrenmolekül, das den Auf- 
Abb.9. Änderung der An- und Ab- SPeicherungsprozeB übernimmt, 
klingung der DK. bei Belichten durch und dem eigentlichen Leucht- 

die Zerstörung (Radiumpräparate) komplex. Die Absorption der An- 
regungsenergie erfolgt im Zentren- 
molekül, und diese Energie kann dann infulge der Wärmebewegung 
auf den Leuchtbestandteil übertragen werden, wobei dieser angeregt 
wird und Licht emittiert. Die eben beschriebene Energieübertragung 
stellt den Phosphoreszenzvorgang dar, während der Momentan- 
prozeß (die Fluoreszenz) als direkte Erregung des Leuchtbestandteils 
aufzufassen ist. Eigentliche Momentanzentren existieren nach den 
Ergebnissen von Tomaschek nicht. 

Daß die Abnahme der Photolumineszenz infolge der Zerstörung 
abhängig ist von dem ursprünglichen Leuchtvermögen der Phosphore, 
während dies bei der Radiolumineszenz nicht zutrifft, zwingt zu der 
Annahme, einen getrennten Erregungsmechanismus für Licht und 
a-Strahlen anzunehmen. Nach dem oben Gesagten ist dies zu ver- 
stehen, wenn man annimmt, daß die Erregung durch Licht ent- 
sprechend dem Phosphoreszenzvorgang über das Zentrenmolekül auf 
den Leuchtbestandteil erfolgt, während die Erregung durch «-Strahlen 
am Leuchtkomplex direkt, als Momentanprozeß aufzufassen ist. 

So läßt sich auch ohne weiteres erklären, daß die prozentuale 
Abnahme der Photolumineszenz (Phosphoreszenz) gegenüber der 
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Radiolumineszenz weit ausgeprägter ist, denn die die Abnahme ver- 
ursachende Ausscheidung von freiem Zink muß die Photolumineszenz, 
da sie nur über Zwischenprozesse abläuft, stärker beeinflussen. Für 
den der «-Strahlerregung zukommenden Momentanprozeß ist die 
Entstehung von freien Zinkatomen von weniger unmittelbarer Bedeu- 
tung, da ja die Erregung direkt im Leuchtbestandteil stattfinden 
soll. Die Abnahme der Radiolumineszenz wäre also nur eine Folge 
der Absorption der «-Strahlen und des zu emittierenden Lichts durch 
die freien Zinkatome. 

Die Zunahme der Abklinggeschwindigkeit mit der Zerstörung 
radiumhaltiger Phosphore ist mit obigen Anschauungen ebenfalls in 
Übereinstimmung. Danach ist die Lichtsumme nur eine Funktion 
des Baues der Zentrenmoleküle. Sie kann bei einer bestimmten 
Präparationsweise einen ganz bestimmten maximalen Betrag erreichen, 
wenn sämtliche Zentrenmoleküle einen Leuchtbestandteil angelagert 
haben. Fügt man jetzt noch weiter Schwermetall zu, so können sich 
mehrere Leuchtkomplexe (Moleküle der Schwermetallverbindungen) 
an ein und dasselbe Zentrum anlagern, wodurch die Übertragungs- 
wahrscheinlichkeit wächst und somit die Abklingdauer abnimmt. 
Analog wird sich die Ausscheidung von metallischem Zink aus der 
Grundsubstanz durch die Zersetzung seitens der «-Strahlen durch 
die oben gezeigte Vergrößerung der Abklinggeschwindigkeiten bemerk- 
bar machen, was somit ein indirekter Nachweis des im Zerstörungs- 
prozeß ausgeschiedenen Zinks sein kann. 


III. Zerstörung durch Licht 


Das Problem der Schwärzung durch Licht wurde von USERN 
zum erstenmal systematisch untersucht. Da diese Erscheinung der 
Verfärbung von großer praktischer Wichtigkeit ist, wurde sie in 
zahlreichen Arbeiten weiter behandelt. Es kommt dabei darauf an, 
die zur Schwärzung notwendigen Faktoren, vor allem Feuchtigkeit 
fernzuhalten, und das geschieht gerade am meisten und besten 
durch Verwendung geeigneter Bindemittel und Zusätze, die das 
leuchtfähige Zinksulfid so einbetten, daß überhaupt keine schädliche 
Einwirkung möglich ist. In diesem Zusammenhang wurden bei 
unseren Untersuchungen eine ganze Reihe von Bindemitteln ‚und 
Zusätzen auf ihre Güte hin untersucht, und dabei kamen sehr 
brauchbare Ergebnisse zutage, so daß also die wissenschaftlich sehr 
interessante, für die Technik aber unerwünschte Erscheinung der 
Schwärzung von Zinksulfidphosphoren durch Licht und sonstige 
äußere Einflüsse weitgehend ausgeschaltet werden kann. 


’ 1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 68. S. 553. 1922. 
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A. Optische Untersuchungen 


_ Die Zinksulfidphosphore wurden sowohl ohne als auch mit fi 
verschiedenen Zusätzen in dünner Schicht mit Hilfe verschiedener 
Bindemittel auf Glasplättchen aufgetragen und in geeigneten Glas- 
gefäßen unter stets anderen Einflüssen dem Sonnenlicht ausgesetzt. 
Es sollte dabei vor allem geklärt werden, wie sich z. B. vollkommen 
trockene Luft, Wasserdampf, trockenes Kohlendioxyd und Salzsäure- 
dampf auswirkt auf die Leuchtfähigkeit der verschiedenen Phosphore. 

Mit Hilfe der früher beschriebenen Apparatur wurden die 
benutzten Proben im frischen Zustand und nach mehrwöchentlicher 
Sonnenbestrahlung photometriert, d. h. ihre Abklingung nach Schluß 
einer stets konstant gehaltenen Erregung messend verfolgt. Wir 
wollen im folgenden den 5-Sek.-Wert des Abklingungsleuchtens als 
Maß für das Leuchtvermögen des betreffenden Phosphors benutzen. 
Die Versuche hatten folgende Ergebnisse: 

Zusätze: Ein Zusatz von Wasserglas besitzt stark schwärzungs- - 
verhindernde Wirkung, ähnlich, jedoch weit weniger wirkt ein Soda- 
zusatz. Am besten ist dies aus folgender Zusammenstellung zu 
ersehen: 


A 


rn 


Tabelle 4 
CaCl.-Trock Abnahme 
aCl, Trockengef Art des Phosphors | der Leuchtfähigkeit in °/, 
Phosphor mit Bindemittel | 
Nr. 86 (saure Reaktion) | ZnS mit Wasserglas 11,6 | 


Bindemittel: Zur Verwendung kamen verschiedene organische 
Bindemittel. Es war u.a. von Interesse, wie sich ein Bindemittel 
mit saurer Reaktion gegenüber einem neutralen verhält und dabei 
wurde gefunden, daß ersteres die Schwärzung wesentlich begünstigt. 


Tabelle 5 
CaCl,Trockengefüß | Art Phosphors Aboshme 
ge sp | der in °/, 

Phosphor mit Bindemittel 

Nr. 85 (neutral) . . . ohne Zusatz 
Phosphor mit Bindemittel 

Nr. 87 (sauer). . . . ohne Zusatz 

H,0-Gefäß 

Phosphor mit Bindemittel 

Nr. 85 (neutral) . . . ohne Zusatz 
Phosphor mit Bindemittel 

Nr. 87 (sauer). . . ohne Zusatz 
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Äußere Einflüsse: Sehr ausschlaggebend und besonders günstig 
für die Schwärzung von ZnSCu-Phosphoren ist, wie ja auch aus 
anderen Arbeiten schon bekannt [Lenard'), Maaß und Kempf?)], 
die Anwesenheit von Wasserdampf (Feuchtigkeit), während in einem 
vollkommen trockenen, am besten evakuierten Gefäß, trotz langer 
Bestrahlung keine Schwärzung zustande kommt. 

Eine stark schwärzende und zerstörende Wirkung üben besonders 
HCl-Dämpfe aus, die bei Phosphoren mit Bindemittel Nr. 86 zur 
vollkommenen Zerstörung führten. 

Trockenes CO, scheint eine besondere Rolle in bezug auf die 
Schwärzung zu spielen. Beim Phosphor mit Wasserglaszusatz 
zeigte sich merkwürdigerweise eine starke Konstanz der Leucht- 
fähigkeit trotz langer und starker Belichtung. 


Tabelle 6 


Gefäß Phosphor ohne Zusatz Phosphor mit Wasserglas 
mit neutralem Bindemittel Nr. 85 | mit saurem Bindemittel Nr. 86 
CaCl, keine Abnahme 
_ CO, ” ” 
10 %, 
Ha 26 


Entschwärzung: Die einmal durch Licht und sonstige äußere 
Faktoren geschwärzten Phosphore erfahren beim Lagern im Dunkeln 
(an gewöhnlicher Luft) eine Regeneration, die bei reinem ZnS nahe 
vollständig sein kann, während bei Proben mit Bindemitteln der 
ursprüngliche Zustand nicht voll erreicht wird. 

B. Elektrische Untersuchungen 
Hierzu diente die früher bereits erwähnte Anordnung. Die 
Meßzelle besaß ringförmige Elektroden, die in Hartgummi eingelassen 
waren, und befand sich in einem Glasgefäß, daß sich sowohl zum 
Evakuieren als auch zum Durchleiten von Gas eignete. Da die 
Schwärzung besonders durch UV-Licht erzeugt wird*), war das 
Gefäß mit einer Quarzplatte oben verschlossen, so daß der Phosphor, 
der in sehr dünner Schicht zwischen den Elektroden der Zelle 
aufgestäubt war, intensiv durchzubestrahlen war. Als UV-Lichtquelle 
diente eine Quarzquecksilberlampe. In einem konstanten Abstand 


1) P. Lenard, a. a. O. : 
2) E. MaaB u. R. Kempf, Ztschr. f. angew. Chem. 36. 8. 295. 1923. 3 


3) P. Lenard, a.a.O. ab 434 un. 
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befand sich die Erregungslichtquelle für den Phosphor, deren Strom- 
stärke und damit Lichtstärke sehr genau einzustellen war, so daß 
die An- und Abklingung der Photolumineszenz jederzeit unter stets 
gleichen Bedingungen gemessen werden konnte. 

Es interessierte vor allem die Frage, wie sich die DK.-Zunahme 
beim Belichten eines gewöhnlichen ZaS-Phosphors mit der Schwärzung 


bzw. Entschwärzung ändert. Zu diesem Zweck wurde genau wie 
bei Lenards Untersuchungen etwas Formaldehyd in einem Schäl- 
chen in das Gefäß gebracht und der Phosphor einige Zeit mit der 


x geschwärzt 
+ + Vfegeneralion 


er Abb. 11. Regeneration einer geschwärzten Phosphors 
(gemessen als maximale DK.-Anderung bei Belichten) 


Hg-Lampe bestrahlt. So kann man schon nach sehr kurzer Zeit 
intensive Schwärzung hervorrufen. Abb. 10 gibt die Anklingung 
der DK. bei Belichten in frischem Zustand und nach intensiver 
Schwärzung. Sie zeigt besonders die Erscheinung, daß ein einmal 
geschwärzter Phosphor sich wieder entschwärzt nach Schluß der 
Bestrahlung durch UV-Licht, und zwar ist aus den Messungen zu 
ersehen, daß der ursprüngliche Wert der maximalen DK.-Änderung 
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bei Belichten wieder erreicht werden kann. Es stellte sich nun 
bald heraus, daß die Schwärzung größere Unterschiede in der 
maximalen Erregungsfähigkeit (gemessen als DK.-Änderung) hervor- 
bringt, sobald man an Stelle einer langen intensiven Bestrahlung 
mehrere kurzdauernde UV-Belichtungen bei Anwesenheit von Formalin 
vornimmt. Dann wird der Phosphor auch lange nicht mehr so gut 
entschwärzt (Abb. 11. Aus dieser Abbildung ist zu ersehen, wie 
sich ein Phosphor langsam regeneriert nach Schluß der Bestrahlung. 
"Es wurden 5 in Zeitabständen von 10 Min. aufeinanderfolgende 
Messungen gemacht und man sieht, daß der Phosphor bei der 
5. Messung wieder 150 Skt. DK.-Änderung bei Belichten bringt, 
gegenüber 155 Skt. in ganz frischem Zustand, während er in stark 
geschwärztem Zustand 125 Skalenteile Änderung zeigte. 

Obige Messungen sind deshalb wichtig, weil sie zeigen, daß ein 
geschwärzter Phosphor seine ursprünglichen Eigenschaften entweder 
vollkommen (besonders nach einmaliger Schwärzung), oder zumindest 
weitgehend (nach mehrmaliger und sehr starker Schwärzung) zurück- 
bildet. Die Schwärzung eines Phosphors durch Licht und Feuchtig- 
keit scheint also nicht, wie es Lenard annahm, auf einer Zerstörung 
der sich beim Glühen von Zinksulfid ausbildenden „komplexen Mole- 
küle“ zu beruhen, die ja nach Einlagern eines wirksamen Schwer- 
metalls (z. B. Kupfer) die eigentlichen Träger der Phosphoreszenz 
(Zentrenmoleküle) bilden. Denn es ist nicht leicht einzusehen, wie 
ein einmal zerstörtes Zentrummolekül wieder ohne Neupräparation 
(durch Glühen) hergestellt werden soll, was ja nach obigen Messungen 
unbedingt der Fall sein müßte. Schon Lenard stellte in seiner 
Arbeit fest, daß sonst kein Zusammenhang zwischen Lichtempfindlich- 
keit und Phosphoreszenzfähigkeit besteht, denn auch reines, nicht 
photolumineszierendesZnSist schwärzungsfähig, und für dieSchwärzung 
ist eine ganz andere spektrale Verteilung der Strahlung maßgebend 
als für die Erregung der Phosphoreszenz'). Schon diese Tatsache 
läßt vermuten, daß die Schwärzung nicht auf einer Zersetzung des 
Zentrummoleküls beruht und damit keine Eigenschaft des ZnS- 
Phosphors ist, sondern daß sie vielmehr, so wie es auch bei der 
Zerstörung durch «-Strahlen der Fall ist, auf einer Zersetzung der 
Grundsubstanz ZnS beruht. 


C. Versuche an reinem ungeglühtem Zinksulfid 


Für die eben angeführte Anschauung sprechen auch weitere 
Versuche, die nur an der reinen Grundsubstanz Zinksulfid vorgenommen 
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wurden. Es handelte sich dabei um verschiedene Proben chemisch 
reinsten Zinksulfids (elektrolytisch gereinigt), die durch Fällung ge- 
wonnen und ohne Glühprozeß sorgfältig getrocknet wurden und 
damit auch keine Phosphoreszenzzentren enthalten können. Nach 
intensiver UV-Belichtung zeigten diinne Schichten von diesen Zink- 
sulfidproben in der Formalinkammer starke Schwirzung, und zwar 
nur dort, wo UV-Strahlen zutreten konnten. Diese Schwärzung geht 
nach Abschalten der Hg-Lampe wieder zuriick und ist nach einigen 
Stunden vollkommen verschwunden, so daß kein Unterschied zwischen 
der einmal geschwärzten und der ursprünglichen Schicht zu erkennen 
ist. Die Schwärzung konnte an derselben Schicht mehrmals und 
beliebig oft durchgeführt werden, worauf jedesmal auch Entschwärzung 
erfolgt, doch wurde auch im Einklang mit obigen Versuchen beob- 
achtet, daß eine schon mehrmals geschwärzt gewesene Schicht leichter 
zu schwärzen ist und sich langsamer entfärbt als eine nur einmal 
geschwärzte }). 

Es sei aber betont, daß diese Tatsache in einem gewissen 
Widerspruch steht mit den Ansichten und Behauptungen, daß der 
Entschwärzungsvorgang auf einer Oxydation des freien ausgeschie- 
denen Zinks zu Zinkoxyd beruht, denn dann müßten ja mehrmalige 
Schwärzungen immer schlechter durchzuführen sein, da das sich bei 
der Entschwärzung bildende ZnO als Schutzschicht wirken müßte. 
Nach Angaben von Maaß und Kempf setzt ein Zusatz von ZnO 
zu ZnS die Lichtempfindlichkeit auch etwas herab und zweitens ist 
—_ bekannt, daß ZnO durch Licht zersetzt wird. 


1. Es wurde der zeitliche Gang des Eigenleuchtens radioaktiver 
ZnS-Phosphore mittels Photozelle verfolgt. 


2. Mit diesem Gang wurde die Abnahme der Erregungsfähigkeit 
durch eingestrahltes Licht während der Alterung verschieden starker 
radioaktiver Phosphore verglichen. Es zeigte sich, daß im Gegensatz 
zur Radiolumineszenz die Abnahme der Photolumineszenz von der 
ursprünglichen Erregbarkeit durch Licht abhängig ist. Das würde 
darauf hinweisen, daß die Erregung durch «Strahlen und durch 
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3. Es wird sowohl eine Darstellung der Abnahme der „absoluten _ 
Erregungsfähigkeit“ und zweitens der Änderung der „relativen 
Erregungsfähigkeit“ mit der Zeit an Thorpräparaten mit annähernd 
gleicher ursprünglicher Erregbarkeit, jedoch mit verschiedenen Radium- 
äquivalenten, gegeben. Der Rückgang der Lumineszenzfähigkeit 
erfolgt danach ebenfalls in weit stärkerem Maß als die Abnahme 
der Radiolumineszenz. Aus den jeweiligen Abklingkurven ergab sich 
ferner eine stärkere Abnahme des Leuchtens längerer Dauer und 
eine schwächere Abnahme des Momentanleuchtens. in 
4. Bei der Messung der Abklingkurven der Photolumineszenz po nae 
im Verlauf der Alterung der verschieden starken Präparate wurde “2 
eine Zunahme der Abklinggeschwindigkeit nach stärkeren Präparaten 
hin im Lauf der Zerstörung beobachtet. Das wäre nach unseren 
Überlegungen ein indirekter Nachweis der ausgeschiedenen Zinkatome EEE 
infolge Zersetzung der Grundsubstanz ZnS durch die «-Strahlen. a <a a 


B. Elektrische Untersuchung tA 


1. Es wurde ein Schwebungssummer gebaut, mit Hilfe dessen i 
die jeweilige DK.-Änderung bei Belichten der verschiedenen radi k 
aktiven Phosphore im Verlauf der Alterung gemessen werden konnte. 
2. Die schon aus den optischen Untersuchungen bekannten 
Ergebnisse wurden hierbei bestätigt und somit eine enge Analogie 
zwischen dem optischen Verhalten und der Änderung der DK. 
gefunden. 
3. Es wird eine Darstellung des Verlaufs der maximalen DK.- — 
Änderung bei Belichten verschieden starker radioaktiver eas 
mit wachsender Zerstérung gegeben. oe 
4. Auch hier konnte sowohl eine Zunahme der Anklinggeschwindig- _ 
keit als auch der Abklingung der Photolumineszenz (gemessen als 
DK.-Änderung) mit wachsender Zerstörung besonders bei den stärksten 
Phosphoren beobachtet werden. 


Zerstörung durch Licht 
A. Optische Untersuchung 
1. An einer Reihe von Phosphoren wurden EEE Zu 

und Bindemittel auf ihre schwärzungsverhindernden Eigenschaften 

untersucht. = 
2. Die Auswirkung der Anwesenheit von Feuchtigkeit, Kohlen- _ 
dioxyd und Salzsäuredampf auf die Schwärzung wurde beobachtet. 
3. In diesem Zusammenhang wurden sehr brauchbare Ergebnisse = # 

in bezug auf geeignete Bindemittel erzielt. 
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ie B. Elektrische Untersuchung 


Es warden Messungen der DK.-Anderung bei Belichten im Verlauf 
der Schwärzung und Entschwärzung von Phosphoren durchgeführt 
und gefunden, daß ein einmal schon geschwärzter Phosphor seine 
ursprünglichen Eigenschaften wieder zuriickbilden kann. 


C. Beobachtungen an ungeglühtem, reinstem ZnS HES 


Der Vorgang der Schwärzung und Entschwärzung konnte auch 
an verschiedenen Proben von ungeglühtem, durch Fällung hergestellten 
reinsten Zinksulfid beobachtet werden und stellt somit keine Eigen- 
schaft des Phosphoreszenzzentrums dar. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. A. Becker, danke ich für 


die stete Hilfe und Förderung, die er mir und meiner Arbeit an- d 
gedeihen ließ. Außerdem bin ich der Firma W.Maier, Komm.-Ges. d 
in Schwenningen a.N. fiir die entgegenkommende Uberlassung der s 
benutzten radioaktiven Leuchtmassen und sonstige Unterstützung d 
zu Dank verpflichtet. a 
(Eingegangen 6. August 1938) 
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